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”
Die Neugier steht immer an erster Stelle eines
Problems, das gelo¨st werden will.“
Galileo Galilei, (1564 - 1642),
italienischer Physiker und Astronom.
”
Wissenschaft ist wie Sex. Manchmal kommt etwas
Sinnvolles dabei raus, das ist aber nicht der Grund,
warum wir es tun.“
Richard P. Feynman, (1918 - 1988),
US-amerikanischer Physiker und Nobelpreistra¨ger.
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Kapitel 1
Einfu¨hrung
In der menschlichen Geschichte gelang es immer wieder, die Entwicklung und Ausbreitung
der Spezies durch technische Nutzung neuer Werkstoffe voranzutreiben. Am Anfang der
Werkzeugnutzung stand der Faustkeil, dessen Werkstoff diese Periode der Geschichte benennt:
Steinzeit. In diesem Zeitabschnitt wurden natu¨rlich vorkommende Rohstoffe und U¨berreste
pflanzlichen oder tierischen Ursprungs als Werkstoffe genutzt. Stein, Holz, Rinde, Knochen,
Elfenbein, Leder sowie Ton bzw. die daraus entwickelten Werkzeuge wie z. B. Angelhaken aus
Knochen oder Tongefa¨ße vereinfachten den Alltag und sicherten nicht nur das U¨berleben des
Menschen, sondern unterstu¨tzten auch dessen Ausbreitung.
Zum Ende der Jungsteinzeit wurden erstmals gezielt Werkstoffe hergestellt. Mit der Entdeckung
und der technischen Nutzung der Metalle – zuna¨chst der gediegen vorkommenden Metalle
wie Kupfer, Silber und Gold. Ab dem 4. Jahrtausend v. Chr.1 wurde die na¨chste Stufe
der technischen Entwicklung erklommen: die Kupfer(stein)zeit. Jedoch waren die gediegen
vorkommenden Rohstoffe limitiert und konnten den steigenden Bedarf nicht mehr decken.
Aufgrund ihrer geringen Ha¨rte und des somit geringen Gebrauchswerts dieser Metalle wurden
neue Wege ihrer Verarbeitung und Nutzung gesucht und diese auch gefunden.
Gegen 2200 v. Chr. entstanden in der mitteleuropa¨ischen Bronzezeit die ersten Legierungen,
welche einen ho¨heren technischen Stand voraussetzten, da sowohl Bergbau – zur Bereitstellung
der Kupfer- und Zinnerze – als auch Verhu¨ttungstechniken beno¨tigt wurden. Im Laufe der Zeit
lo¨sten Bronzewaffen und -werkzeuge die bis dahin gebra¨uchlichen Gera¨tschaften aus Holz, Stein
oder Kupfer ab. Die stetige Weiterentwicklung des Umgangs mit Metallen fu¨hrte schließlich
dazu, dass auch Eisen verarbeitet werden konnte. Solange die Auswirkung des Zusammenspiels
von Kohlenstoff und Eisen im Bezug auf die Eigenschaften der Legierung nicht verstanden
und somit die Stahlherstellung noch nicht entdeckt worden war, wurden beide Werkstoffe
1Der genannte Wert gilt fu¨r Mitteleuropa. Die fru¨hesten Kupferfunde datieren ungefa¨hr auf das 8. Jahrtausend
v. Chr.
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parallel verwendet. Die Eisenzeit begann damit in Mitteleuropa etwa ab dem 8. Jahrhundert
v. Chr. Anhand der Benennung der Perioden im so genannten Dreiperiodensystem2 kann
die Relevanz der verwendeten Materialien abgelesen werden. Es wa¨re eine stark vereinfachte
Darstellung des Sachverhalts, wu¨rde nun behauptet, das schubweise sta¨rkere Wachstum der
Menschheit sei einzig und allein der Entdeckung eines neuen Werkstoffs oder gar einer einzelnen
Materialeigenschaft, beispielsweise der Ha¨rte, zuzurechnen. Verschiedenste andere Faktoren
spielten bei dieser Entwicklung ihre Rolle, unter anderem die Domestizierung von Tieren und
Nutzpflanzen als sichere Nahrungsquelle, die nur wenig mit der Entdeckung neuer Werkstoffe
zu tun hat.
Abbildung 1.1: Graphische Darstellung der zeitlichen Entwicklung der Gesamtbevo¨lkerung.
Parallel dazu sind wichtige Entdeckungen, die zu neuen Werkstoffen fu¨hrten, auf der gleichen
Zeitskala eingeordnet. Oftmals mu¨ndete eine solche Entdeckung in der Benutzung des jeweiligen
Werkstoffs als Werkzeug oder fu¨hrte anderweitig zu einer neuen Technologie.
2In diesem archa¨ologischen Modell wird die Vor- und Fru¨hgeschichte – je nach Nutzung des dominierenden
Materials – in drei unterschiedliche Zeitalter eingeteilt: Steinzeit, Bronzezeit und Eisenzeit. Diese werden nach
heutigem Versta¨ndnis wiederum mehrfach untergliedert. Die Perioden sind zeitlich nicht genau fixiert, da diese
teilweise erheblichen regionalen Schwankungen unterliegen; so wird der Beginn der Fru¨hen Bronzezeit fu¨r Troja
gegen 3000 v. Chr. angesetzt, in Mitteleuropa erst rund 700 Jahre spa¨ter, in Afrika existiert diese Periode
hingegen gar nicht.
3Beim Vergleich der Populationsgro¨ße der Weltbevo¨lkerung mit den ungefa¨hren Zeitpunkten der
Entdeckung neuer Werkstoffe bzw. den daraus entwickelten Werkzeugen oder Technologien fa¨llt
auf, dass jeweils nach der Entdeckung eines neuen Werkstoffs – mit einer gewissen zeitlichen
Verzo¨gerung – ein sta¨rkeres Anwachsen der Weltbevo¨lkerung zu beobachten ist (vgl. Abb. 1.1).
Das gro¨ßte Bevo¨lkerungswachstum wurde durch die Industrialisierung und die in dieser Zeit
gemachten technologischen Fortschritte3 ausgelo¨st. Auf die heutige Zeit bezogen mu¨sste vom
Siliciumzeitalter gesprochen werden, wu¨rde diese Reihe konsequenterweise fortgesetzt. Dieser
Gedanke tra¨gt der Entwicklung des Halbleiters und darauf aufbauend der Entwicklung des
Computers sowie der Vernetzung der Informationen u¨ber das weltweite Datennetz Rechnung.
Ingenieure und Material- bzw. Werkstoffwissenschaftler sind sta¨ndig an neuen Materiali-
en interessiert oder versuchen, die vorhandenen auf die jeweiligen Anwendungsprofile hin
zu optimieren. Die herko¨mmlichen Materialklassen (Metalle, Keramiken, Kunststoffe) sind
mittlerweile gut bekannt und erforscht oder zumindest anhand von Kennwerten so weit cha-
rakterisiert, dass zuverla¨ssige Bauteile aufgrund der erhobenen Daten erstellt werden ko¨nnen.
Es ist inzwischen ein Trend festzustellen, weitestgehend verstandene Systeme dahin gehend
zu vera¨ndern, dass einzelne Elemente bzw. Komponenten hinzugefu¨gt oder ersetzt werden.
Auf dieser Grundlage entstehen neue Systeme, in denen andere Eigenschaften zu erwarten
sind. Dadurch, dass das
”
Elternsystem“ bereits gut bekannt ist, kann dann durch geeignete
Wahl einer zusa¨tzlichen Komponente bzw. mindestens eines Elementes versucht werden, eine
bestimmte Materialeigenschaft gezielt zu beeinflussen. Eine weitere Mo¨glichkeit, zu neuen
Werkstoffen zu gelangen, ist die Hochdruck- und Hochtemperatursynthese, die die Option
bietet, metastabile Phasen zu finden, die sich durch rasches Abku¨hlen kinetisch stabilisieren
lassen. Diese beiden Prinzipien wurden in der vorliegenden Arbeit angewendet, um einen
potentiellen Hartstoff – Spinell-Sialon – zu synthetisieren und anschließend umfassend zu
charakterisieren.
Aus dem Blickwinkel eines Ingenieurs ist ein Material optimal, welches sich in allen seinen Mate-
rialeigenschaften vera¨ndern la¨sst – je nach gefordertem Anwendungsprofil. Ein solches Material
existiert jedoch nicht. Vielmehr wird jeweils ein bestimmtes Material oder eine Materialklasse
fu¨r eine bestimmte Anwendung verwendet. Das Material Sialon ist deshalb so interessant
fu¨r die Forschung, weil seine variable Zusammensetzung eine Durchstimmbarkeit bestimmter
intrinsischer Materialeigenschaften (Ha¨rte, elektronische Bandlu¨cke, Oxidationsbesta¨ndigkeit,
usw.) erwarten la¨sst.
3In diesem Zusammenhang ist besonders die Dampfmaschine zu nennen, die gro¨ßere Manufakturen ermo¨glichte
und somit einen Grundstein zur Industrialisierung legte, sowie die ersten o¨ffentlichen Dampfeisenbahnen, die
Reisen u¨ber la¨ngere Distanzen in relativ geringen Zeitspannen erlaubten.
Kapitel 2
Grundlagen
2.1 Ha¨rte
2.1.1 Charakteristika zu Hartmaterialien
Allgemein ist Ha¨rte als der Widerstand eines (weicheren) Stoffes gegen das Eindringen eines
anderen (ha¨rteren) Stoffes definiert [1]. Somit ist diese Gro¨ße anders als die Festigkeit kein Maß
fu¨r die Verformbarkeit eines Stoffes, sondern eher ein Maß fu¨r z. B. sein Verschleißverhalten.
Fu¨r besonders harte Materialien ero¨ffnen sich Anwendungsgebiete wie z. B. Trennverfahren
(Drehen, Fra¨sen, Bohren, ...), bei denen Verschleißfestigkeit gefragt ist. Optimalerweise sollte
der hierfu¨r verwendete Stoff auch Korrosionsbesta¨ndigkeit bei hohen Temperaturen aufweisen
und mo¨glichst chemisch inert sein. In der Regel zeichnen sich Hartmaterialien durch folgende
charakteristische Eigenschaften aus [2]:
 hoher Ha¨rtewert
 hoher Schmelzpunkt
 hoher Elasitizita¨tsmodul
 chemische Besta¨ndigkeit
 hohe Verschleißfestigkeit
 geringer thermischer Expansionskoeffizient
Manche Hartmaterialien weisen zusa¨tzlich andere nu¨tzliche Eigenschaften auf, die eine An-
wendung auch abseits von Gebieten, bei denen es prima¨r um eine große Ha¨rte des Materials
geht, sinnvoll machen ko¨nnen. Beispielsweise weist das ha¨rteste bekannte Material Diamant
eine exzellente Wa¨rmeleitfa¨higkeit auf – daher werden beispielsweise Diamantschichten auf
Halbleitern zu Ku¨hlungszwecken abgeschieden.
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Es wird zwischen natu¨rlich vorkommenden und synthetisch hergestellten Hartstoffen sowie
zwischen intermetallischen Phasen und Keramiken unterschieden. Die große Ha¨rte und die
anderen zuvor genannten Eigenschaften sind auf die hohe Bindungssta¨rke der jeweiligen
Bindungen zuru¨ckzufu¨hren, die entweder durch einen hohen kovalenten Bindungsanteil oder
durch einen eher metallischen Charakter gepra¨gt sind. Dies in Betracht ziehend ist eine
Klassifizierung nach dominierender Bindungsart mo¨glich, na¨mlich in metallische und nicht-
metallische Hartstoffe.
2.1.2 Metallische Hartstoffe
Strukturell gesehen sind die metallischen Hartstoffe als geordnete Einlagerungsmischkristalle
zu bezeichnen [3]. Der Begriff Einlagerungsmischkristall – auch interstitielle Verbindung oder
Einlagerungsverbindung – bezeichnet einen Kristall, in dem gelo¨ste Fremdatome statistisch
auf Zwischengitterpla¨tzen des Matrix- oder Wirtsgitters verteilt sind. U¨blicherweise findet
dies zwischen einem Metall (Matrix) und einem Nichtmetall (Einlagerungsatom) statt. Durch
die Einlagerung der kleineren Fremdatome in das Gitter des Metalls kommt es zu einer sehr
hohen Packungsdichte, wobei das Matrixgitter seine urspru¨ngliche Struktur beibeha¨lt. Im
Gegensatz dazu a¨ndert sich bei einer geordneten Einlagerungsverbindung die Gitterstruktur bei
zunehmendem Fremdatomanteil. Es ist dann die Rede von einer intermetallischen Phase oder
Verbindung1, wenn es sich bei den Konstituenten ausschließlich um Metalle handelt. Verbinden
sich hingegen Metalle mit Nichtmetallen, so wird dies als intermedia¨re Phase bezeichnet.
Die intermetallischen Phasen zeichnen sich durch extrem hohe Schmelzpunkte aus, die weit
u¨ber denen ihrer konstituierenden Elemente liegen ko¨nnen (vgl. Tab. 2.1) [4]. Da die Metallgitter
des Wirtsmetalls bei der Einlagerung erhalten werden, bleiben mit Einschra¨nkungen auch
einige der typischen Metalleigenschaften – z. B. metallischer Glanz oder hohe elektrische
Leitfa¨higkeit – bestehen. Plastisches Verformungsverhalten, eine charakteristische Fa¨higkeit
von Metallen, weisen intermetallische Phasen nur in geringem Umfang auf.
Die außergewo¨hnlichen physikalischen und mechanischen Eigenschaften dieser Stoffgruppe
beruhen somit auf den besonderen Bindungsverha¨ltnissen zwischen den Atomen. Diese sind
u¨berwiegend metallisch, haben aber zusa¨tzlich einen mehr oder weniger stark ausgepra¨gten
1Der Definition nach ist hier eine Unterscheidung zu treffen: Eine intermetallische Verbindung ist eine
sto¨chiometrisch scharf zusammengesetzte Substanz (z. B. NiTi oder Nb3Sn). Der Begriff intermetallische Phase
ist etwas weitla¨ufiger, da er auch eine Phasenbreite, also einen Lo¨slichkeitsbereich, zula¨sst. Daher ist die
Bezeichnung intermetallische Phase als Oberbegriff bei chemisch homogenen Substanzen immer zutreffend, der
Unterbegriff Verbindung wird nur fu¨r sto¨chiometrisch scharfe Phasen verwendet.
6 KAPITEL 2. GRUNDLAGEN
Anteil ionischer oder kovalenter Bindungen. Die stark gerichtete Wechselwirkung ist verant-
wortlich fu¨r die hohen Schmelzpunkte und die große Ha¨rte der intermetallischen Phasen. Zur
Ausbildung solcher Phasen mu¨ssen sich die Atomradien der beteiligten Elemente hinreichend
unterscheiden; es muss fu¨r das Radienverha¨ltnis Atomradius Nichtmetall (rNM ) : Atomradius
Metall (rM ) gelten:
0, 43 <
rNM
rM
< 0, 59 (2.1)
Dieses Kriterium wird mit einigen Ausnahmen fast ausschließlich von den Carbiden und
Nitriden der IV. (Titan, Zirconium und Hafnium), V. (Vanadium, Niob und Tantal) und VI.
(Chrom, Molybda¨n und Wolfram) Nebengruppe erfu¨llt. Somit sind die Carbide und Nitride
der oben genannten U¨bergangsmetalle wie auch die Carbide der Actinoide Thorium und Uran
der Gruppe der metallischen Hartstoffe zuzurechnen. Außerdem geho¨ren einige Metallboride
sowie -silicide (TiB2, MoSi2, etc.) zu dieser Hartstoffklasse. Andere metallische Hartstoffe sind
die Hartstoff-Mischkristallsysteme, etwa Titancarbid–Wolframcarbid (TiC–WC), Titancarbid–
Tantalcarbid–Wolframcarbid (TiC–TaC–WC) und Titancarbid–Titannitrid (TiC–TiN), deren
Bestandteile auch Verbreitung in der technischen Anwendung gefunden haben (vgl. Tab. 2.1).
Weitere metallische Hartstoffe sind die als Doppel- bzw. Komplexcarbide bezeichneten Stoffe
Co3W3C und Ni3W3C sowie die ”
klassischen“ intermetallischen Phasen wie z. B. W–Co,
W–Os, W–Re, W–Ir und Mo–Be.
Tabelle 2.1: Schmelz- bzw. Zersetzungstemperaturen einiger metallischer Hartstoffe sowie die
Schmelztemperaturen der konstituierenden Metalle und die Mikroha¨rte des Hartstoffs (die
angegebenen Ha¨rtewerte dienen der Vergleichbarkeit: Sie sind stark herstellungsabha¨ngig und
somit lediglich als Richtwert anzunehmen. Zum Vergleich: Fu¨r reine α-Al2O3-Keramik wird
ein Vickersha¨rtewert (HV) von 2100 angegeben).
metall. Hartstoff TS (
◦C) TS Metall (◦C) Mikroha¨rte
TiC 3140 1668 3200 HV
TaC 3880 3017 1790 HV
TiN 2950 1668 2450 HV
WC 2870 3422 2600 HV
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Werkstoffe auf Basis metallischer Hartstoffe
Bei reinen – hier metallischen – Hartstoffen wie z. B. Wolframcarbid kann die hohe Ha¨rte zu
Schwierigkeiten bei der Verarbeitung fu¨hren. Je nach den Anforderungen an das Werkstu¨ck
muss dieses dann sehr pra¨zise vorgefertigt werden, damit es zu mo¨glichst wenigen Bearbei-
tungsschritten kommt. Soll das Werkstu¨ck eine gewisse (beispielsweise Pass-)Genauigkeit
aufweisen, so muss es im letzten Verarbeitungsschritt noch auf dieses Maß gebracht werden.
Dies ist nicht nur zeitintensiv, sondern stellt eine zusa¨tzliche Herausforderung dar, da ein
solches Werkstu¨ck zwar sehr hart, jedoch auch sehr spro¨de ist. Soll ein Werkstu¨ck besser
bearbeitbar sein und/oder eine gewisse Duktilita¨t aufweisen, wird der metallische Hartstoff mit
einem Bindemetall vereint. Dieser Verbundwerkstoff wird zu den Hartmetallen [5] geza¨hlt. Fu¨r
das oben genannte Wolframcarbid ist Cobalt ein u¨bliches Bindemetall, welches dann zu etwa
6–10% zugemischt wird. Die Bindemetalle, die im Regelfall der Eisengruppe – Eisen, Cobalt
oder Nickel – enstammen, haben die Fa¨higkeit, die Partikel des Hartstoffs zu benetzen. Somit
kann dieses Gemisch bei einer erheblich niedrigeren Temperatur als dem Schmelzpunkt des
Hartstoffs gesintert werden, wobei das Bindemetall sich verflu¨ssigt, sich a¨hnlich wie bei einer
Hartlo¨tung mit den Ko¨rnern des Hartstoffs verbindet und dadurch den Formko¨rper verdichtet.
Im u¨blichen Sprachgebrauch werden mit dem Begriff Hartmetall eben diese Sinterhartmetalle
auf Carbidbasis bezeichnet.
2.1.3 Nichtmetallische Hartstoffe
Der wesentliche Unterschied zwischen nichtmetallischen und metallischen Hartstoffen ist neben
der dominierenden Bindungsart die elektrische Leitfa¨higkeit: Wa¨hrend die meisten metallischen
Hartstoffe eine gute elektrische Leitfa¨higkeit aufweisen, sind die nichtmetallischen Hartstoffe
Isolatoren oder Halbleiter. Weiterhin ist im Gegensatz zu den metallischen Hartstoffen die
Bindungsart stark kovalent ausgepra¨gt. Eine Ausnahme hiervon ist α-Al2O3, dessen große
Ha¨rte aus den stark ionischen Bindungen resultiert.
Die keramischen Werkstoffe, welche hauptsa¨chlich rein mechanische Funktionen erfu¨llen sollen,
werden unter dem Begriff Strukturkeramik2 zusammengefasst. In der Ha¨rte sowie den anderen
Eigenschaften, die einen Hartstoff ausmachen, stehen sie den metallischen Werkstoffen in nichts
nach, wohingegen die Dichte meist verha¨ltnisma¨ßig gering ist. Diese Eigenschaft ist wegen des
geringeren Gewichts bei gleicher Dimension besonders fu¨r schnell bewegte Werkstu¨cke von
Vorteil.
2Die vier wichtigsten Vertreter dieser Gruppe sind Al2O3, SiC, Si3N4 und ZrO2.
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Zu den nichtmetallischen Hartstoffen za¨hlen die Carbide, Nitride und Oxide (teilweise auch
Oxidnitride, siehe [6,7]) verschiedener Hauptgruppenelemente wie Beryllium, Bor, Magnesium,
Aluminium und Silicium sowie Zirconium und Hafnium als Nebengruppenelemente. Elementar
vorkommende Modifikationen von Bor und Kohlenstoff werden ebenso dieser Gruppe zuge-
schlagen. Manche dieser Hartstoffe, wie z. B. Diamant, α-Al2O3 (Korund, Saphir, Rubin) und
Moissanit, kommen sowohl als natu¨rliche Mineralien als auch synthetisch vor. Einige technisch
relevante nichtmetallische Hartstoffe sind folgender Aufza¨hlung zu entnehmen:
 Berylliumkarbid (Be2C)
 Berylliumoxid (BeO)
 Borkarbid (B4C)
 kubisches Bornitrid (BN, Borazon,
”
anorganischer Diamant“)
 natu¨rlicher und synthetischer Diamant (C)
 Magnesiumoxid (MgO)
 Aluminiumnitrid (AlN)
 Aluminiumoxid (Al2O3, Korund, auch Saphir und Rubin)
 Siliciumkarbid (SiC, Moissanit)
 Siliciumnitrid (Si3N4)
 Zirkoniumoxid (ZrO2)
Weil Ha¨rte keine physikalisch definierte Gro¨ße ist, kann sie nicht wie viele andere physikalisch
beschreibbare Gro¨ßen z. B. durch einen mathematischen Zusammenhang (Formel) beschrieben
werden. Aus diesem Grund existieren kaum Lehrbu¨cher zu diesem Thema, die alle Aspekte
umfassen, welche die Ha¨rte eines Materials ausmachen3. Deshalb wird im folgenden Teil der
vorliegenden Arbeit eine allgemeine Zusammenfassung der Begriffe und Eigenschaften gegeben,
welche die Ha¨rte beeinflussen ko¨nnen.
3Viele der im Folgenden beschriebenen Konzepte und Ideen entstammen der Dissertation von Marcus
Schwarz, die in diesem Zusammenhang am ehesten eine umfassenden Zusammenfassung des Begriffs Ha¨rte
darstellt.
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Teilaspekte der Ha¨rte ko¨nnen u¨ber mechanische Kenngro¨ßen wie Poissonzahl, Schub- oder
Kompressionsmodul diskutiert werden. Wa¨hrend diese Begriffe, die das Verformungsverhalten
beschreiben, zwar physikalisch definiert und erprobt sind, ist ihre Bedeutung außerhalb ihres
fachlichen Kontexts nicht gegeben. Im Gegensatz dazu ist der Begriff Ha¨rte allgemein gela¨ufig,
jedoch ist hier eine wissenschaftliche Begriffsdefinition nicht ohne weiteres zu leisten. Die
generell gehaltene Definition
”
Allgemein ist Ha¨rte als der Widerstand eines (weicheren) Stoffes
gegen das Eindringen eines anderen (ha¨rteren) Stoffes [...]“ aus Abschnitt 2.1.1 (Seite 4) la¨sst
sich aber zumindest wie folgt erweitern:
”
Ha¨rte ist der Widerstand eines Stoffes gegen externe mechanische Einflu¨sse, die
darauf abzielen, die Oberfla¨che eines gegebenen Stoffes durch Ritzen, Schleifen,
Eindringen oder eine andere Art und Weise permanent zu beeinflussen.“4
Danach wa¨re Ha¨rte hauptsa¨chlich das Zusammenspiel der elastischen und plastischen Eigen-
schaften des zu pru¨fenden Ko¨rpers und des Pru¨fko¨rpers mit dessen geometrischer Beschaffenheit
und dem angewandten Pru¨fverfahren, das sich in Widerstandsfa¨higkeit der gepru¨ften Oberfla¨che
a¨ußert. Ha¨rte ist jedoch - wie sich im Weiteren zeigen wird - keine Oberfla¨cheneigenschaft,
sondern fast ausschließlich ein Produkt der Volumeneigenschaften. Daher sind diejenigen
Parameter gesucht, die auf atomarer Ebene die von Szymansky beschriebene Widerstandsfa¨hig-
keit der Oberfla¨che gegen externe Einflu¨sse fo¨rdern. Die atomaren Parameter, die reversible
(elastische) als auch irreversible (plastische) Deformationen so gering wie mo¨glich halten, sind:
 die Bindungsla¨nge (Gleichgewichtsabstand benachbarter Atome)
 die
”
Bindungssta¨rke“ (Betrag der Bindungsenergie)
 die
”
Biegbarkeit“ der Bindung (Winkelabha¨ngigkeit der Bindungsenergie)
 die mittlere Koordinationszahl (Anzahl na¨chster Nachbaratome)
 die Anzahl freier Atomkoordinaten
Die Bindungsla¨nge ist zum einen abha¨ngig von den Atomradien der beteiligten Elemente (je
gro¨ßer diese sind, desto la¨nger wird die resultierende Bindung), zum anderen wird sie von der
4Frei u¨bersetzt nach [8], Originalzitat:
”
Hardness is the resistance offered by a given material to external
mechanical action looking to scratch, abrade, indent or in any other way permanently affect its surface.“.
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Anzahl der an der Bindung beteiligten Elektronen bestimmt. Die jeweiligen Tendenzen gehen
aus den nachfolgenden Tabellen (2.2 und 2.3) hervor.
Die generelle Tendenz der Atomradien im Periodensystem der Elemente verla¨uft derart, dass sie
innerhalb einer Gruppe mit steigender Ordnungszahl zunehmen (vgl. Tab. 2.2) und sich inner-
halb einer Periode von links nach rechts verringern [9]. Die systematische Erho¨hung des Atom-
radius innerhalb einer Gruppe bewirkt gleichsam eine Erho¨hung des Gleichgewichtsabstands
r0
5, was seinerseits zu einer Verringerung der
”
Bindungssta¨rke“ (hier: Dissoziationsenthalpie)
fu¨hrt.
Tabelle 2.2: Mittlere Bindungsla¨ngen und Dissoziationsenthalpien einiger Wasserstoffhalogenide
aus [9].
Bindungsart H−F H−Cl H−Br H−I
Bindungsla¨nge 92 pm 128 pm 141 pm 160 pm
Dissoziationsenthalpie 565 kJ·mol−1 431 kJ·mol−1 366 kJ·mol−1 299 kJ·mol−1
Je mehr Elektronen bzw. Elektronenpaare an einer Bindung beteiligt sind, desto ho¨her ist die
Elektronendichte zwischen den Atomen. Beim Vergleich der Einfach- und Doppelbindungen
von homonuklearem Stickstoff bzw. Kohlenstoff-Stickstoffbindungen (vgl. Tab. 2.3) wird
dies deutlich. Wa¨hrend die abstoßenden Kra¨fte fu¨r ein gegebenes Atompaar gleich bleiben,
erho¨hen sich die gegenseitigen Anziehungskra¨fte der Atome, wenn mehrere Elektronen(-paare)
beteiligt sind. In der Folge verringert sich der Gleichgewichtsabstand r0. In Tabelle 2.3 spiegelt
sich dies durch ku¨rzere Bindungsla¨ngen sowohl fu¨r den homonuklearen Fall als auch fu¨r den
heteronuklearen Fall wider. Da der Atomradius von Kohlenstoff gro¨ßer ist als der von Stickstoff,
sind die resultierenden Bindungen la¨nger und dadurch schwa¨cher als die des Stickstoffhomologs.
Tabelle 2.3: Mittlere Bindungsla¨ngen und Dissoziationsenthalpien (∆0H) homonuklearer
Stickstoffbindungen sowie heteronuklearer Kohlenstoff-Stickstoffbindungen aus [9].
Art N−N N=N N≡N C−N C=N
La¨nge 146 pm 125 pm 110 pm 147 pm 130 pm
∆0H 163 kJ·mol−1 409 kJ·mol−1 945 kJ·mol−1 305 kJ·mol−1 613 kJ·mol−1
5Voraussetzung: Ein Bindungspartner bleibt gleich (hier: Wasserstoff), die anderen entstammen der gleichen
Gruppe.
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Die Tabellen 2.2 und 2.3 zeigen, dass die beiden Parameter Bindungsla¨nge und
”
Bindungs-
sta¨rke“ stark korrelieren und somit nur schwer unabha¨ngig voneinander betrachtet werden
ko¨nnen. Die grundsa¨tzliche Tendenz ist hier: Eine ku¨rzere Bindungsla¨nge bewirkt eine ho¨here
Energie, die notwendig ist, um diese wieder aufzulo¨sen. Mit
”
Bindungssta¨rke“ wird in diesem
Zusammenhang der Betrag der Bindungsenergie verstanden. Die Bindungsenergie (genauer:
Bindungsenthalpie) ist definitionsgema¨ß [10] das arithmetische Mittel der Summe der ersten,
zweiten, dritten ... bis n-ten Dissoziationsenergie eines Moleku¨ls ABn. Genau diese Energie
muss dem System wieder zugefu¨hrt werden, um die Bindungsenergie zu u¨berwinden bzw. die
Bindung zu zersto¨ren. Dies kann auf unterschiedliche Arten stattfinden: durch thermische
Energie, durch Partikelkollision (also auch Photonen) oder durch externe mechanische Kra¨fte.
Die Winkelabha¨ngigkeit der Bindungsenergie beschreibt die Steifigkeit von Bindungen, somit
kann sie zur Beschreibung der intrinsischen Ha¨rte eines Materials herangezogen werden. Sie
steht in direkter Abha¨ngigkeit zu ihrer Deformationskraftkonstante6. Die radiale Kraftkonstan-
te kann fu¨r verschiedene Bindungsarten (metallisch, ionisch, kovalent) betragsma¨ßig a¨hnlich
groß ausfallen - sie ist also relativ unabha¨ngig von der elektronischen Beschaffenheit der
jeweiligen Bindung. Stattdessen sind Bindungsla¨nge und Bindungssta¨rke ausschlaggebend fu¨r
die Kraftkonstante: Je kleiner die Bindungsla¨nge und je gro¨ßer die Bindungssta¨rke ist, desto
gro¨ßer ist der Betrag der Kraftkonstante. So schla¨gt sich die geringe Gro¨ße bei vergleichsweise
hohen Valenz- bzw. Ionenladungen der zweiten (B, C, N, O) und dritten Periode (Al, Si,
P) – mit Ausnahme der Alkali- und Erdalkalielemente sowie der Edelgase – in einer großen
Deformationskraftkonstante dieser Stoffe nieder. Neben der Deformationskraftkonstante dienen
Elastizita¨ts- und Kompressionsmodul als makroskopische Gro¨ßen zur Beschreibung der Bin-
dungssteifigkeit. Auch sie stehen in einem Verha¨ltnis proportionaler Abha¨ngigkeit zur radialen
Kraftkonstante, daru¨ber hinaus ha¨ngt deren Betrag aber von der Umsetzung der auftretenden
Kra¨fte in Dehnung bzw. Stauchung oder einer Verbiegung des Bindungswinkels φ ab.
Die Koordinationszahl entspricht der Anzahl na¨chster Nachbarn einer Struktureinheit in einem
Kristall. Da in vielen Festko¨rpern gleiche Atomspezies mit unterschiedlicher Koordinationszahl
(N) vorliegen, ist es sinnvoll, sich bei einem Vergleich auf die mittlere Koordinationszahl (N¯)
zu beziehen. Aus der Kombination der vorher genannten Prinzipien ergibt sich, dass eine
ho¨here mittlere Koordinationszahl mit einer ho¨heren Anzahl mo¨glicher Bindungen einhergeht,
was wiederum in einer ho¨heren
”
Gesamtbindungssta¨rke“ resultiert. Dabei tritt ein scheinbarer
Widerspruch auf: Wenn na¨mlich die Koordinationszahl steigt, so verla¨ngern sich in der Regel
die Bindungen im Vergleich zum Zustand bei geringerer Koordinationszahl – diese Bindungen
6Die zweite Ableitung oder Kru¨mmung des interatomaren Potentials.
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werden also schwa¨cher. Trotzdem werden die la¨ngeren Bindungen durch die zunehmende
Anzahl an beteiligten Bindungen u¨berkompensiert. Diese Tatsache ist an einem starken
Anstieg des Kompressionsmoduls K0 ablesbar. Diese Kenngro¨ße aus der Festigkeitslehre
eignet sich dazu, Ha¨rte na¨herungsweise physikalisch zu beschreiben, weil sie ein Maß fu¨r die
makroskopische Steifigkeit darstellt. Allerdings sollten dabei gleichzeitig andere Kennwerte
aus der Mechanik7 wie der Schermodul G und die kritische Schubspannung τcrit herangezogen
werden, denn als alleiniger Richtwert zur Abscha¨tzung der Ha¨rte kann der Kompressionsmodul
nur bedingt dienen. Dieser Sachverhalt wird deutlich, wenn die Werte fu¨r Kompressionsmodul
und (Vickers-)Ha¨rte eines gegebenen Materials untereinander verglichen werden (vgl. Tab. 2.4).
So ist z. B. der Kompressionsmodul von kubischem Bornitrid (c-BN) erheblich geringer als
derjenige von Wolframcarbid, welches trotzdem eine niedrigere Ha¨rte besitzt. Im allgemeinen
Vergleich la¨sst sich allerdings sagen, dass ein hoher Wert des Kompressionsmoduls eines
Materials vermuten la¨sst, dass dieses ebenfalls einen hohen Ha¨rtewert aufweist.
Tabelle 2.4: Kompressionsmoduln und Ha¨rte einiger polykristalliner Materialien, aus [11].
Material Kompressionsmodul [GPa] Ha¨rte† [GPa] Referenz
B4C 200 30 (30)
[12]
SiC 248 29 (29) [12]
Al2O3 252 20 (19)
[13]
SiO2 (Stishovit) 291 32 (33)
[13]
WC 421 30 (30) [14]
kubisches BN 369 (32) [12]
TiO2 (Cotunnit-Typ)
‡ 431 38 [11]
Sinterdiamant 444 (50) [12]
† Die Ha¨rtewerte in Klammern entsprechen denjenigen der jeweils angegebenen Referenz. Die
Unsicherheit in der Bestimmung der Ha¨rte betra¨gt weniger als 3 GPa.
‡ Die Messungen an TiO2 im Cotunnit-Strukturtyp wurden bei 157 ± 2 K durchgefu¨hrt.
Ein popula¨res Beispiel fu¨r einen
”
Ha¨rtegewinn“ durch die Erho¨hung der Koordinationszahl stellt
die Konvertierung von Graphit (mit N = 3) in Diamant (mit N = 4) dar. Dieser
”
Ha¨rtegewinn“
stellt die Quintessenz der Hochdruck-Hochtemperatursynthese dar, in der versucht wird, das
7In Abschnitt 2.2 wird kurz auf die Grundbegriffe der Festigkeitslehre eingegangen.
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Prinzip von Le Chatelier (auch Prinzip des kleinsten Zwangs) zur Transformation eines Stoffes
in eine dichtere Phase anzuwenden. Das Prinzip von Le Chatelier ist nicht auf eine bestimmte
Eigenschaft begrenzt und wu¨rde ausformuliert etwa lauten:
”
Ein System, das sich im chemischen Gleichgewicht befindet, versucht auf eine
A¨nderung der a¨ußeren Bedingungen so zu reagieren, dass sich ein neues Gleichge-
wicht ausbildet, welches diesen a¨ußeren Bedingungen ausweicht.“
In diesem Zusammenhang sind mit A¨nderungen der a¨ußeren Bedingungen A¨nderungen der
Temperatur, des Drucks oder der Stoffkonzentration eines an der Reaktion beteiligten Stoffes
gemeint. Eine A¨nderung (Erho¨hung) des Drucks bewirkt nach diesem Prinzip, dass ein System
darauf mit einer Verminderung des Volumens reagiert – sofern die Mo¨glichkeit dazu besteht.
Diese Verdichtung eines Materials ist u¨blicherweise bei der Umwandlung einer Niederdruck- in
ihre entsprechende Hochdruckphase zu beobachten.
Der Begriff freie Atomkoordinaten entstammt der Kristallographie und bezeichnet diejenigen
Atomkoordinaten, die aus Symmetriegru¨nden nicht fixiert sind. So haben beispielsweise die
Wyckoff-Lagen 4e (0,0,z), 4f (13 ,
2
3 ,z) und 6h (x,y,
1
4) der hexagonalen Raumgruppe P63/m
eine bzw. zwei freie Koordinaten. Geometrische U¨berlegungen fu¨hren zu dem Schluss, dass
eine Struktur umso besser komprimierbar ist, je mehr freie Atomkoordinaten sie aufweist. Im
Umkehrschluss bedeutet es, dass ein Stoff umso ha¨rter sein wird, je weniger freie Atomkoordi-
naten er besitzt. Das steht scheinbar im Widerspruch zum Prinzip des kleinsten Zwangs. Denn
danach sollte ein gegebenes Material einem a¨ußeren Druck eher durch Umwandlung in eine
dichtere Kristallstruktur nachgeben ko¨nnen, je mehr geometrische Gelegenheiten dazu gegeben
sind – wenn das Material also eine hohe Anzahl an freien Atomkoordinaten aufweist. Jedoch
ist gerade die geometrische Fixierung (wenige oder gar keine freien Atomkoordinaten) dafu¨r
verantwortlich, dass dem externen Druck nur durch eine Phasentransformation entgegengewirkt
werden kann.
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2.1.5 Ha¨rtepru¨fverfahren
Im Laufe der Geschichte wurden einige Verfahren zur Ha¨rtepru¨fung entwickelt (vgl. Tab. 2.5),
von denen das a¨lteste, welches heute noch angewendet wird, das Verfahren zur Bestimmung
der Mohsha¨rte ist. Die Ha¨rteskala nach Mohs (HM) wurde vom Geologen Friedrich Mohs
entwickelt und beruht auf der Ritzbarkeit von zehn willku¨rlich gewa¨hlten Mineralen (in
aufsteigender Ha¨rte; von HM 1–10: Talk, Gips, Kalkspat, Flussspat, Apatit, Feldspat, Quarz,
Topas, Korund, Diamant). Ein vergleichsweise hoher HM-Wert eines Materials bedeutet in
dieser Skala, dass es Materialien mit niedrigerem Ha¨rtewert zu ritzen vermag. Diese Ha¨rteskala
wird nach wie vor in der Geologie und der Mineralogie angewendet, stellt sich jedoch als
ungeeignet heraus, wenn es z. B. um die Auslegung von Bauteilen geht. Daher wurden speziell
fu¨r Metalle andere Pru¨fverfahren entwickelt. Diese Ha¨rtepru¨fverfahren haben allesamt gemein,
dass die Eindringha¨rte gemessen wird.
Tabelle 2.5: Historische Auflistung belegter Ha¨rtepru¨fverfahren mit dem jeweiligen Entdecker
sowie kurzer Beschreibung des Verfahrens von [15].
Zeit Beschreibung
1640 Barba: beurteilt die Ha¨rte von Edelsteinen mit einer Feile
1722 Reaumur: bestimmt die Ha¨rte von Stahl durch Ritzen mit verschiedenen
Mineralien und entwickelt ein Eindruckverfahren mit zwei kreuzweise auf-
einander gepressten Dreieckprismen aus demselben Material
1801 Hau¨y: System der Ritzha¨rte mit 4 Ha¨rtestufen
1820 Mohs stellt eine Ritzha¨rteskala mit 10 Ha¨rtestufen auf
1874 Uchatius: beurteilt die Ha¨rte von Bronzen mit einem aus 25 cm Ho¨he
herabfallenden Meißel (dynamisches Ha¨rtemessverfahren)
1900 Brinell: entwickelt den nach ihm benannten Kugeldruckversuch
ca. 1905 Martens: entwickelt das Indentation-Prinzip der gleichzeitigen Messung von
Pru¨fkraft und Eindringtiefe
1907 Shore: Ru¨cksprungverfahren fu¨r Sta¨hle
1920 Rockwell: Ha¨rtemessverfahren mit Vorkraft und Tiefenmessung
1925 Smith und Sandland entwickeln das Vickers-Ha¨rtemessverfahren
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Unter genau festgelegten Bedingungen werden dabei genormte Pru¨fko¨rper auf das zu testende
Werkstu¨ck gedru¨ckt und anschließend entweder die Eindringtiefe (Brinell, Rockwell) oder
die Dimensionen der verbleibenden Eindru¨cke (Vickers, Knoop) vermessen. In der Materi-
alwissenschaft wird heutzutage die Vickersha¨rte als Standardpru¨fverfahren fu¨r harte und
homogen aufgebaute Werkstoffe angewendet. Allerdings sind die verschiedenen Verfahren
na¨herungsweise ineinander umrechenbar (z. B. HB ≈ 0,95 HV). Das Ha¨rtepru¨fverfahren nach
Vickers wurde bereits 1925 durch Smith und Sandland [16] entwickelt. Benannt ist das Verfahren
jedoch nach dem ehemaligen bedeutenden britischen Maschinenbau- und Ru¨stungskonzern
Vickers Limited. Die bis dahin ga¨ngige Brinell-Methode – vom schwedischen Ingenieur Johan
August Brinell entwickelt und im Jahre 1900 anla¨sslich der Pariser Weltausstellung vorgestellt
– hat den entscheidenden Nachteil, dass es bei ha¨rteren Materialien zu einer Verformung des
Testko¨rpers, einer Hartmetallkugel, kommt. Somit kann mit diesem Verfahren nur bis zu einer
(Brinell-)Ha¨rte von ca. 450 HB verla¨sslich gepru¨ft werden.
(a) (b)
Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der Ha¨rtepru¨fverfahren nach Vickers (links) und
Brinell (rechts). (a) O¨ffnungswinkel der Diamantpyramide (136◦) sowie senkrechte Aufbringung
der Last (F ), darunter Ausmessung der beiden Diagonalen d1 und d2 des entstandenen
Eindrucks. (b) Durchmesser der Hartmetallkugel (D) und Ausmessung der Durchmesser d1
und d2 des entstandenen Eindrucks.
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Die Brinell-Methode findet heutzutage weiterhin Anwendung bei weichen bis mittelharten
Metallen (DIN EN ISO 6506-1 bis DIN EN ISO 6501-4) sowie bei Materialien mit stark
inhomogen ausgepra¨gten Gefu¨gen. Seit 2006 wird allerdings anstatt einer Stahlkugel eine Kugel
aus Sinterhartmetall verwendet. Unter Verwendung dieses Pru¨fko¨rpers kann dann bis maximal
650 HB verla¨sslich gepru¨ft werden. Im Gegensatz zu Vickers- und Rockwellverfahren ist das
Pru¨fergebnis des Brinell-Verfahrens an Werkstoffen mit Gefu¨gebestandteilen unterschiedlicher
Ha¨rte mit hoher Wahrscheinlichkeit genauer, da durch die relativ große Pru¨fkugeloberfla¨che
mit Sicherheit viele Kristallite getroffen werden, sodass die mittlere Ha¨rte des Gesamtgefu¨ges
bestimmt wird.
Vickersha¨rte
Bei der Ha¨rtemessung nach Vickers wird mit einer quadratischen Diamantpyramide ein senk-
rechter Eindruck in dem zu untersuchenden Material angefertigt (vgl. Abb. 2.1a). Dabei werden
einige Anforderungen an die Materialoberfla¨che gestellt: Die Oberfla¨che muss glatt und eben
sein (geschliffen und poliert), weiterhin muss sie frei von Fremdstoffen wie Schmiermitteln,
Oxiden etc. sein. Um die hierzu gu¨ltigen Normen DIN EN ISO 6507 (Ha¨rtepru¨fung nach
Vickers) und DIN ISO 4516 (Metallische und andere anorganische U¨berzu¨ge – Mikroha¨rte-
pru¨fung nach Vickers und Knoop) einzuhalten, sind einige Vorgaben zu erfu¨llen, so muss
z. B. die Dicke der Probe wenigstens das anderthalbfache der Eindruckdiagonalen d oder
das zehnfache der Eindrucktiefe betragen. Weitere Vorgaben bzw. Empfehlungen betreffen
die Zeit bis zum Erreichen der Pru¨fkraft; diese muss zur Bestimmung der Kleinlastha¨rte
zwischen 2–8 s liegen und mehr als 10 s bei Mikroha¨rte (zur Definition der Ha¨rtebereiche
siehe untenstehende Aufza¨hlung) betragen. Das Aufbringen der Pru¨fkraft muss stoßfrei erfol-
gen, dazu muss die Anna¨herungsgeschwindigkeit des Eindringko¨rpers weniger als 0,2 mm/s
betragen. Zur Einhaltung der Vorgaben muss die Haltezeit der Kraftaufbringung zwischen
10–15 s liegen. Der Abstand von der Mitte eines Pru¨feindrucks zum Probenrand muss min-
destens das Zweieinhalbfache, bei weichen Materialien das Dreifache der Diagonalenla¨nge
betragen. Die Mittelpunkte zweier Eindru¨cke mu¨ssen mindestens um das dreifache, bei weichen
Materialien das sechsfache der Diagonalenla¨nge auseinanderliegen. Differenzen zwischen den
Diagonalenla¨ngen, die 5% u¨berschreiten, mu¨ssen im Pru¨fbericht angegeben werden. Durch
die Messung der Eindruckdiagonalen d1 und d2 kann dann u¨ber die folgenden Formeln der
(Vickers-)Ha¨rtewert und die Kontaktfla¨che des Eindrucks errechnet werden:
HV = 0, 102 · F · 2 · sin(
136◦
2 )
d2
= 0, 189 · F
d2
(2.2)
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A =
d2
2 · sin(136◦2 )
=
d2
1, 8544
(2.3)
mit d =
d1 + d2
2
(2.4)
Je nach aufgebrachter Pru¨fkraft (F ) werden verschiedene Bereiche unterschieden:
 Normallastha¨rte ⇒ F > 49 N
 Kleinlastha¨rte ⇒ 1,96 N < F < 49 N
 Mikrolastha¨rte ⇒ 0,098 N < F < 1,96 N
 Nanolastha¨rte ⇒ F < 0,098 N
Die normgerechte Angabe der Vickersha¨rte nennt nach der Angabe fu¨r das Pru¨fverfahren immer
auch die Pru¨fkraft F in Kilopond. Da diese Verfahren schon u¨ber einen langen Zeitraum benutzt
werden (vgl. Tab. 2.5), sind umfangreiche Tabellenwerke mit Ha¨rtewerten vorhanden, die noch
in der
”
alten“ Einheit der Kraft, dem Pond, angegeben sind8. Damit diese Ha¨rtemessungen
die selben Resultate wie unter der Benutzung der heute u¨blichen Einheiten ergeben, werden
sie entsprechend umgerechnet. Durch Umrechnung der Nicht-SI-Einheit Kilopond in Newton
entstehen dann nicht-ganzzahlige Werte – wie in obenstehender Auflistung der Pru¨fbereiche
(1 Kilopond [kp] ≡ 9,80665 Newton [N]). Aus dem gleichen Grund kommt in den Formeln
zur Berechnung der Ha¨rte der Faktor 0,102 als Kehrwert der Standarderdbeschleunigung
g = 9, 80665 · 10−3 kg·m
s2
vor.
Der Abku¨rzung des Pru¨fverfahrens9 ist der eigentliche Ha¨rtewert vorangestellt, beispielsweise
1500 HV 30/15, also ein Vickersha¨rtewert von 1500 bei einer Pru¨fkraft von 30 Kilopond. Der
letzte Zahlenwert nennt die Einwirkdauer der Pru¨fkraft.
Knoopha¨rte
Wa¨hrend sich die Vickersha¨rtepru¨fung vor allem fu¨r duktile Materialien (Metalle) etabliert
hat, stellt die Knoopha¨rtepru¨fung10 die geeignetere Alternative dar, wenn die Ha¨rte spro¨der
Materialien bestimmt werden soll. Sie stellt einen Spezialfall der Vickersha¨rtemessung dar.
8In Deutschland ist der Pond als Einheit der Kraft seit 1. Januar 1978 nicht mehr zula¨ssig.
9HV fu¨r Vickersha¨rte, HB fu¨r Brinellha¨rte oder HR fu¨r Rockwellha¨rte.
10Benannt nach dem amerikanischen Physiker und Ingenieur Frederick Knoop.
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Das Verfahren ist prinzipiell dasselbe wie bei der Vickersha¨rtepru¨fung, es kommt lediglich
ein anderer Pru¨fko¨rper (Indenter) zum Einsatz. Der Knoopindenter hat eine rhombische
Form, seine O¨ffnungswinkel betragen an der langen 172,5◦ und 130◦ an der kurzen Seite (vgl.
Abb. 2.2).
Abbildung 2.2: Schematische Darstellung des Ha¨rtepru¨fverfahrens nach Knoop.
Da sich beide Verfahren nur im Indenter unterscheiden, stehen mit der selben Messapparatur
durch bloßes Auswechseln des Indenters zwei Varianten der Ha¨rtemessung bereit.
Es gibt einen weiteren, nicht zu vernachla¨ssigenden Vorteil der Ha¨rtepru¨fung mit einem
Knoopindenter, auf den an spa¨terer Stelle (vgl. Abschnitt 6.3
”
Mechanische Eigenschaften“ ab
Seite 156) noch genauer eingegangen wird. Der Ha¨rtewert nach Knoop ergibt sich durch das
Ausmessen der la¨ngeren Diagonalen des Eindrucks (lD) nach folgender Formel:
HK = 1, 451 · F
l2D
(2.5)
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Die hier genannten Ha¨rtepru¨fverfahren sind Standardverfahren, die z. B. in [17] hinreichend ge-
nau beschrieben sind. Es existieren zahlreiche andere, zum Teil fu¨r bestimmte Werkstoffklassen
entwickelte Ha¨rtepru¨fverfahren, wie etwa Shore, Janka, Buchholz etc. Diese sind jedoch fu¨r die
vorliegende Arbeit nicht von Bedeutung und bleiben daher an dieser Stelle unberu¨cksichtigt.
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2.2 Mechanische Eigenschaften
Allgemein ist eine mechanische Spannung als Kraft pro Fla¨che definiert und hat damit die
selbe physikalische Dimension wie der Druck.
σ =
|~F |
A
(2.6)
Die vektorielle Gro¨ße |~F | kann, bezogen auf einen Festko¨rper, auf den sie wirkt, in ihre
senkrecht und waagerecht zur Oberfla¨che wirkenden Komponenten zerlegt werden. Je nach Art
der Aufbringung der Kra¨fte erzeugen diese entweder eine Normal- (Zug- oder Druckbelastung)
oder eine Tangentialspannung (Scherbelastung) [18]. Die Normalspannung ist der Anteil, der
senkrecht zur Oberfla¨che A wirkt.
σN =
| ~F⊥|
A
(2.7)
Die Tangential- oder Schubspannung wird entsprechend durch die tangential auftretenden
Kra¨fte verursacht.
τ =
| ~F‖|
A
(2.8)
An einem Ko¨rper der La¨nge l0 bewirkt eine Zugbelastung eine relative La¨ngena¨nderung bzw.
Dehnung
 =
∆l
l0
(2.9)
und analog dazu bei Scherbelastung eine Scherung mit dem Winkel α quer zur Dicke d des
Ko¨rpers – graphisch ist dieser Zusammenhang in Abb. 2.3 veranschaulicht.
γ =
∆x
d
= tanα (2.10)
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Abbildung 2.3: Veranschaulichung der Definition der Begriffe Dehnung oben (Gleichung 2.9)
und Scherung unten (Gleichung 2.10). Quelle: [18]
Erfolgen die Verformungen proportional zu den Spannungen, so gilt fu¨r uniaxial wirkende
Kra¨fte (z. B. bei einem Zugversuch):
σ = E ·  (2.11)
τ = G · γ (2.12)
Die Proportionalita¨tskonstanten dieser Gleichungen sind der Elasitizita¨tsmodul E (auch Young-
scher Modul oder Zugmodul) aus Gleichung 2.11 sowie der Schubmodul G (auch Scher- oder
Torsionsmodul) aus Gleichung 2.12. Im Falle der einachsigen Druck- bzw. Zugspannung ist
dieser Zusammenhang als Hookesches Gesetz bekannt. Es beschreibt elastisches Verhalten
als einen streng linearen Zusammenhang zwischen Spannung und Dehnung, daher werden
Materialien, die sich nach dem Hookeschen Gesetz verhalten, als linear-elastisch bezeichnet.
Dies tritt fu¨r Metalle typischerweise nur bei geringen Dehnungen auf – danach verformen sie sich
plastisch –, fu¨r spro¨de Materialien jedoch kann dieses Verhalten bis zum Bruch erhalten bleiben.
Mehrdimensionale Spannungszusta¨nde ko¨nnen mit diesen skalaren Gleichungen nicht mehr
hinreichend genau beschrieben werden, es muss das allgemeine Hookesche Gesetz verwendet
werden (vgl. Abschnitt 8.1 im Anhang).
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2.2.1 Elastizita¨tsmodul E, Schermodul G und Querkontraktionszahl ν
In einem elastischen, isotropen Werkstoff sinkt die Anzahl der unabha¨ngigen Komponenten
auf nur noch zwei, z. B. die Gro¨ßen E und G. Diese sind dann u¨ber eine dritte Gro¨ße – in
diesem Fall die Querkontraktionszahl (auch Poissonzahl) ν – miteinander verknu¨pft:
E =
σ

= 2G · 2(1 + ν) (2.13)
Die dimensionslose Poissonzahl ist definiert als das Verha¨ltnis zwischen relativer Dicken- und
La¨ngena¨nderung eines Materials, hervorgerufen durch eine a¨ußere Kraft bzw. Spannung.
ν = −
∆d
d
∆l
l0
= − Q
N
(2.14)
Die Poissonzahl kann fu¨r isotrope Materialien im Allgemeinen Werte zwischen 0 und 0,5
annehmen. Der Grenzwert 0,5 entspricht dabei keiner Volumena¨nderung (Inkompressibilita¨t).
Dieser Grenzwert wird von Flu¨ssigkeiten nahezu erreicht. Die typischen Werte fu¨r Festko¨rper
hingegen sind 0, 2 ≤ ν ≤ 0, 4. Wird nicht nur linear-elastisches Materialverhalten zugelassen,
so gibt es auch Festko¨rper wie z. B. Gummi, hyperelastische oder andere nicht linear-elastische
Materialien, die eine Querkontraktionszahl nahe oder gleich 0,5 aufweisen. Bei linear-elastischen
Materialien jedoch nimmt das Volumen unter Zugbelastung zu, wa¨hrend es bei Druckbelastung
abnimmt. Poissonzahlen > 0,5 sind aus energetischen Gru¨nden nicht mo¨glich. Sie wu¨rden
voraussetzen, dass das entsprechende Material unter Zugbelastung eine Volumenabnahme
erleiden wu¨rde. Hingegen sind Materialien bekannt, die eine negative Poissonzahl aufweisen,
also auf Zugbelastung mit Querdehnung anstatt mit Querkontraktion reagieren.
2.2.2 Kompressionsmodul K
Unter der Voraussetzung, dass sich ein Material linear-elastisch verha¨lt und zudem isotrope
mechanische Eigenschaften aufweist, kann der Kompressionsmodul K [19] aus den anderen
mechanischen Kenngro¨ßen E, G und ν berechnet werden, wenn zwei der elastischen Konstanten
bekannt sind:
K =
E
3(1− 2ν) =
GE
3(3G− E) =
2G(1 + ν)
3(1− 2ν) (2.15)
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Der Kompressionsmodul11 ist seiner Definition nach eine intensive Zustandsgro¨ße, die das
Verha¨ltnis von Spannungs- (bzw. Druck-) zu Volumena¨nderung eines Materials beschreibt,
welches unter axialer Beanspruchung steht:
K = −V · dp
dV
= − dp
dV
V
(
=
1
κ
)
(2.16)
Die Volumena¨nderung ergibt sich zu:
dV
V
= N + 2Q = Q(1− 2ν) (2.17)
2.2.3 Bruchza¨higkeit KIc
Die Bruchza¨higkeit – auch Rissza¨higkeit genannt – bezeichnet in der Bruchmechanik den
Widerstand, den ein Material gegenu¨ber dem Fortschreiten bzw. Wachsen eines Risses hat.
Der Kennwert, der der Bruchza¨higkeit zugeordnet ist, ist der kritische Spannungsintensita¨ts-
faktor [20], bei dem Werkstoffversagen durch Gewaltbruch eintritt:
KIc = σ ·
√
pi · a · f [MPa√m] (2.18)
Hier ist σ die Normalspannung aus Gleichung 2.7 und a die Ha¨lfte der Rissla¨nge. Ein zusa¨tzlicher
Proportionalita¨tsfaktor, der sogenannte Geometriefaktor f , tra¨gt der Tatsache Rechnung, dass
der Spannungsintensita¨tsfaktor streng genommen nur dann unabha¨ngig von den Abmessungen
der Probe ist, wenn diese unendliche Ausdehnung besa¨ße. Er ist somit abha¨ngig von der
Probendicke; die Probe kann jedoch so dimensioniert werden, dass sein Einfluss so weit sinkt,
dass er vernachla¨ssigbar wird. Dann ergibt sich eine probenunabha¨ngige Bruchza¨higkeit von
KIc = σ ·
√
pi · a.
11Der Kompressionsmodul wird im Deutschen ha¨ufig auch als Bulkmodul bezeichnet – abgeleitet vom engli-
schen Begriff bulk modulus. Dies fu¨hrt zu einer Inkonsistenz der Formelzeichen fu¨r diese Gro¨ße: Wa¨hrend na¨mlich
die Abku¨rzung K bzw. K0 fu¨r den Kompressionsmodul im Deutschen u¨blich ist, ist im angloamerikanischen
Raum die Abku¨rzung B bzw. B0 ga¨ngig.
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2.3 Hochdruck- und Hochtemperatursynthese aus thermody-
namischer Sicht
Die Thermodynamik beschreibt wa¨hrend chemischer und physikalischer Abla¨ufe auftretende
Energievera¨nderungen [21,22]. Diese Betrachtung erlaubt eine Voraussage, ob es einem bestimm-
ten Prozess mo¨glich ist, freiwillig abzulaufen. So kann beispielsweise gepru¨ft werden, ob eine
bestimmte chemische Reaktion unter den gegebenen Reaktionsbedingungen – z. B. Druck
und Temperatur – unter Freisetzung von Energie (exotherm) abla¨uft, oder ob der Ablauf
Energie beno¨tigt (endotherm). Die Energiea¨nderung (zwischen Anfangs- und Endzustand
einer chemischen Reaktion) wird in der Thermodynamik freie Reaktionsenthalpie ∆G genannt.
Bei einem negativen Wert la¨uft die Reaktion spontan ab. Ist ihr Betrag positiv (∆G > 0),
so la¨uft die entsprechende Reaktion nicht freiwillig ab – ist die Reaktion in umgekehrter
Richtung mo¨glich, so verla¨uft diese jedoch spontan. In Gleichung 2.19 wird deutlich, dass die
Entscheidung u¨ber den Reaktionsverlauf durch zwei fundamentale Naturprinzipien bestimmt
wird:
∆G = ∆H − T∆S (2.19)
Einerseits strebt jedes System bzw. jede Reaktion einen Zustand minimaler Energie an. Bezogen
auf eine chemische Reaktion bedeutet dies, dass das System Energie an die Umgebung abfu¨hrt.
Die Energieabgabe des Systems, durch die die innere Energie ∆U negativ wird, bedingt, dass
die Reaktionsenthalpie ∆H einen negativen Wert annimmt:12
∆H = ∆U − p∆V (2.20)
Nach Gleichung 2.19 sinkt dadurch in gleichem Maße auch ∆G. Die Gro¨ße, die diesem
Effekt entgegenwirken kann, ist der entropische Term T∆S. Aus dem zweiten Hauptsatz der
Thermodynamik la¨sst sich ableiten, dass jedes System einen Zustand maximaler Unordnung
anstrebt, da solche Prozesse bzw. Reaktionen spontan ablaufen. Die Zustandsgro¨ße, die die
12Dies gilt nur unter Vernachla¨ssigung der sogenannten Volumenarbeit, also des Terms p∆V . Bei den meisten
Reaktionen, an denen keine Gase beteiligt sind, ist dies eine gerechtfertigte Annahme: A¨ndert sich das Volumen
bei der Reaktion nicht, so wird dieser Term 0.
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Unordnung eines Systems beschreibt, wird als Entropie S bezeichnet. Nimmt aufgrund des
ho¨heren Unordnungsgrades im Endzustand der Reaktion ∆S zu, so tra¨gt dies aufgrund des
negativen Vorzeichens des Terms ebenfalls zu einer Absenkung der freien Reaktionsenthalpie
bei. Beide Terme auf der rechten Seite der Gleichung ko¨nnen sowohl positive wie auch negative
Werte annehmen. Ob eine bestimmte Reaktion freiwillig abla¨uft, wird also durch die Vorzeichen
der Enthalpie- und Entropieterme sowie die Temperatur bestimmt (vgl. Tab. 2.6).
Tabelle 2.6: Der Einfluss der Vorzeichen von Enthalpie (∆H) und Entropie (∆S) auf den
freiwilligen Ablauf einer chemischen Reaktion.
∆H ∆S ∆G = ∆H − T∆S
- + - Reaktion la¨uft immer freiwillig ab
+ - + Reaktion la¨uft nicht freiwillig ab
- - - (T niedrig) Reaktion la¨uft bei niedrigen Temperaturen freiwillig ab,
+ (T hoch) jedoch nicht bei hohen Temperaturen
+ + + (T niedrig) Reaktion la¨uft bei hohen Temperaturen freiwillig ab,
- (T hoch) jedoch nicht bei niedrigen Temperaturen
Ist der Enthalpieterm negativ und der Beitrag der Entropie positiv, so wird die resultierende
freie Enthalpie in jedem Fall negativ sein, die Reaktion also freiwillig ablaufen. Im umgekehrten
Fall hingegen – ∆H positiv und ∆S negativ – la¨uft die Reaktion nicht freiwillig ab, weil die
freie Enthalpie durch diese Konstellation in jedem Fall einen positiven Wert annimmt. Sind
die Vorzeichen beider Terme gleich, entscheidet die Temperatur u¨ber die Spontaneita¨t des
Reaktionsablaufs. Sind beide Terme mit negativem Vorzeichen behaftet, so wird ∆G nur bei
geringen Temperaturen negativ und die Reaktion kann freiwillig ablaufen. Gegenteilig verha¨lt
es sich, wenn beide Terme positiv sind. Hier kann sich nur dann eine negative freie Enthalpie
ergeben, wenn die Temperatur hoch genug ist, um den Term T∆S betragsma¨ßig gro¨ßer als
den Enthalpieterm werden zu lassen.
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Mit Bezug auf absolute Werte statt Differenzen13 resultiert die Gleichung fu¨r die freie Enthalpie
G im Gegensatz zu ∆G, der freien Reaktionsenthalpie:
G = H − TS (2.21)
Bei der Entscheidung daru¨ber, ob eine chemische Reaktion freiwillig ablaufen kann, wird
jedoch keine Aussage zur Geschwindigkeit der Reaktion, also zu ihrer Kinetik getroffen.
Eine Reaktion nach den Regeln der Thermodynamik kann sich also u¨ber einen la¨ngeren
Zeitraum erstrecken. Ein bekanntes Beispiel dafu¨r ist die Umwandlung von Diamant zu
Graphit. Bei Normalbedingungen14 hat Graphit im Gegensatz zu Diamant die niedrigere
freie Enthalpie, daher sollte die Umwandlung von Diamant zu Graphit freiwillig ablaufen.
Die spontane Umwandlung wird dennoch nicht beobachtet, weil Diamant sich – energetisch
betrachtet – in einem lokalen Energieminimum befindet, aus dem er erst nach U¨berwinden einer
Aktivierungsenergie in ein energetisch tieferliegendes, globales Energieminimum (hier: Graphit)
u¨berfu¨hrt werden kann. Ein solcher Zustand, bei dem die freie Enthalpie einer Phase zwar
geringer ist, als diejenige einer anderen Phase, es aber trotzdem zu keiner Phasenumwandlung
kommt, wird als metastabil oder kinetisch stabil bezeichnet.
Die differentielle Form15 von Gleichung 2.19 kann graphisch veranschaulicht werden. Dabei
wird deutlich, warum sowohl Druck als auch Temperatur beeinflusst werden mu¨ssen, wenn ein
bestimmter Energiezustand erlangt werden soll.
dG = V dp− SdT (2.22)
Werden in einem Gedankenexperiment die Gro¨ßen Druck bzw. Temperatur gegen die freie
Enthalpie aufgetragen, so entspricht eine positive Steigung im obigen Diagramm einer Erho¨hung
des Drucks p. Die A¨nderung des Drucks dp bewirkt, bedingt durch die Zunahme des Produkts
V dp, eine Zunahme der freien Enthalpie G. Durch eine A¨nderung des Drucks lassen sich also
13∆G, ∆H und ∆S sowie die anderen Zustandsgro¨ßen ko¨nnen jeweils als Energiedifferenz zwischen Anfangs-
und Endzustand verstanden werden, z. B. ∆S = SEndzustand - SAnfangszustand.
14Da sich viele Gro¨ßen in der Thermodynamik mit der Temperatur und dem Druck vera¨ndern, wurden die
sogenannten Normalbedingungen definiert. Bei Normalbedingungen betra¨gt die Temperatur 0◦C bzw. 273,15 K
und der Druck liegt bei Atmospha¨rendruck (101,325 kPa).
15Annahme: geschlossenes System ohne Nicht-Volumenarbeit.
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nur jene Zusta¨nde einstellen, die sich auf der Geraden dGdp befinden. Analog dazu resultiert
eine Erho¨hung der Temperatur dT in einer Zunahme des Produkts SdT . Wegen des negativen
Vorzeichens des entropischen Terms sinkt also die freie Enthalpie – dies entspricht im Diagramm
einer Geraden mit negativer Steigung -dGdT :
Fre
ie E
nth
alpi
e G
p ,  T
d Gd pd Gd p
d Gd T
1
2
3
4
Abbildung 2.4: Schematische Zeichnung zur Verdeutlichung des Prinzips der gleichzeitigen
Variation von Druck und Temperatur. Ausgehend von einem energetisch genau festgelegten
Anfangszustand (1), ist es durch Variation nur eines Parameters nicht mo¨glich, einen bestimm-
ten realisierbaren Endzustand (4) zu erreichen. Die gestrichelte Linie repra¨sentiert hier eine
A¨nderung des Drucks und die gepunktete eine A¨nderung der Temperatur. Durch die Variation
eines Parameters ko¨nnen nur neue Zusta¨nde eingestellt werden, die sich auf einer der beiden
Geraden befinden (2 und 3). Durch die gleichzeitige Vera¨nderung von Druck und Temperatur
hingegen werden prinzipiell alle energetischen Zusta¨nde erreichbar.
Temperatur- oder druckinduzierte Phasenu¨berga¨nge ko¨nnen jeweils mit der Variation eines
Parameters realisiert werden. Wenn sich jedoch ein bestimmter energetischer Zustand außerhalb
dieser beiden Geraden befindet, so ist dieser Zustand nur durch die Variation beider Parameter
erreichbar (vgl. Abb. 2.4). Bei der Umwandlung von Graphit zu Diamant – wie bei vielen
anderen Hochdruckphasen – trifft genau dies zu. Ausschließlich durch Erho¨hung der Temperatur
kann die Umwandlung nicht erreicht werden. In diesem Fall kann aber durch die alleinige
Erho¨hung des Drucks die Umwandlung herbeigefu¨hrt werden (vgl. Abb. 2.5).
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Abbildung 2.5: Zustandsdiagramm von Kohlenstoff aus [10].
Der Bereich, in dem Diamant einphasig allein unter Variation des Drucks hergestellt werden
kann, beginnt bei Dru¨cken oberhalb von 40 GPa. Derart hohe Dru¨cke sind wirtschaftlich
nicht erreichbar. Am Phasendiagramm la¨sst sich ablesen, dass aber Diamant auch schon bei
Dru¨cken um 10 GPa synthetisiert werden kann, dann allerdings bei Temperaturen um 3500◦C
(entpricht Punkt 4 in Abb. 2.5). Durch den Einsatz von geeigneten Katalysatoren ko¨nnen
Synthesedruck und -temperatur sogar noch weiter herabgesetzt werden. Mit dem Einsatz von
z. B. Eisencarbonyl als Katalysator wird eine weitere Reduzierung der Synthesebedingungen
erreicht; somit wird die Synthese bei einem Druck von ca. 6 GPa und einer Temperatur von
1500◦C ermo¨glicht (entspricht etwa Punkt 5 in Abb. 2.5).
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2.3.1 Zustandsgleichungen
Zustandsgleichungen werden in der Thermodynamik dazu verwendet, den funktionellen Zusam-
menhang zwischen Zustandsgro¨ßen zu beschreiben. Die Zustandsgro¨ße, die beschrieben werden
soll (Zustandsfunktion), wird als Funktion der anderen Zustandsgro¨ßen (Zustandsvariablen)
dargestellt, durch die sie beeinflusst wird. Ein beliebiges System (gasfo¨rmig, flu¨ssig, fest oder
eine Mischung daraus) la¨sst sich so durch die Verwendung von Zustandsgleichungen thermo-
dynamisch exakt beschreiben. Die thermische Zustandsgleichung setzt die Zustandsgro¨ßen
Volumen V , Druck p, Temperatur T und Stoffmenge n zueinander in Beziehung. Mit dem
Volumen als Zustandsfunktion ergibt sich das totale Differential:
dV =
(
δV
δp
)
T,n
dp+
(
δV
δT
)
p,n
dT +
(
δV
δn
)
p,T
dn (2.23)
Jede dieser partiellen Ableitungen hat ihre eigene Bedeutung; so ist γ der thermische Ausdeh-
nungskoeffizient des Volumens16, κ die Kompressibilita¨t und Vm das molare Volumen:
γ =
1
V
(
δV
δp
)
T,n
dp (2.24)
κ = − 1
V
(
δV
δT
)
p,n
dT (2.25)
Vm =
(
δV
δn
)
p,T
dn (2.26)
An dieser Stelle wird deutlich, dass manche thermodynamischen Zustandsgro¨ßen bzw. -funk-
tionen einen Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften haben. Die intensive Stoffgro¨ße κ
wurde bereits in Abschnitt 2.2.2 erwa¨hnt (vgl. Gl. 2.16). In der physikalischen Chemie wird das
Kompressionsverhalten von Gasen und Flu¨ssigkeiten u¨blicherweise durch die Kompressibilita¨t
κ ausgedru¨ckt, bei Festko¨rpern wird hingegen der Kehrwert der Kompressibilita¨t verwendet –
der Kompressionsmodul.
16Fu¨r isotrope kubische Festko¨rper betra¨gt er das ca. dreifache des linearen thermischen Ausdehnungskoeffizi-
enten α (γ ≈ 3 · α).
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2.3.2 Zustandsgleichung nach Birch-Murnaghan
Der erste Ansatz zur Beschreibung einer Funktion, die die Abha¨ngigkeit von Druck und
Volumen ausdru¨ckt, verwendet den Kompressionsmodul K0 und seine Ableitung K
′
0:
K0 = V
δp
δV
∣∣∣∣
p=0GPa
und K ′0 =
δK
δp
∣∣∣∣
p=0GPa
(2.27)
Der Index 0 bedeutet hier, dass die entsprechende Gro¨ße unter der Bedingung hergeleitet wurde,
dass kein Druck vorliege. Fu¨r Messungen wird hierbei der Normaldruck angenommen, weil
Experimente nur eine geringe Abha¨ngigkeit der Ableitung K ′0 vom Druck aufwiesen. Hergeleitet
von Francis D. Murnaghan [23] wird diese Zustandsgleichung Murnaghan-EoS genannt (EoS:
Equation of States). Er nahm an, dass sich der Kompressionsmodul linear mit dem Druck
a¨ndere und dass die erste Ableitung des Kompressionsmoduls K ′0 unabha¨ngig vom Druck sei:
V = V0
(
1 +
K ′0p
K0
)− 1
K′0
bzw.
V
V0
=
(
1 +
K ′0p
K0
)− 1
K′0
(2.28)
In der u¨blichen Schreibweise – umgestellt nach dem Druck – lautet dieser Zusammenhang:
p =
K0
K ′0
[(
V0
V
)K′0
− 1
]
(2.29)
Die beiden Annahmen sind nur in grober Na¨herung gu¨ltig, jedoch eignet sich diese simple
mathematische Beschreibung sehr gut dazu, Druck- und Volumenterme ineinander umzu-
rechnen. Experimentelle Daten zeigen bei Normaldruck bis hin zu Dru¨cken, die eine geringe
Kompression (bis max. 10% bzw.
(
V
V0
)
> 0, 9) hervorrufen, eine sehr große U¨bereinstimmung
mit Daten, die nach der Murnaghan-EoS berechnet wurden. Daher findet sie auch heute noch
breite Anwendung.
Eine andere Herangehensweise, um das Verhalten von Festko¨rpern unter Einwirkung von
Druck zu beschreiben, wurde von Francis Birch [24] erdacht. Ausgehend von den Maxwellschen
Relationen stellte er einen Zusammenhang zwischen Druck und Freier Energie F her:
p =
(
δF
δV
)
T
(2.30)
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Weiterhin stellte Birch die Freie Energie von kondensierter Materie als Taylor-Reihenentwicklung
dar:
F =
∞∑
n=1
anf
n
 (2.31)
Hierbei sind die Koeffizienten an druckabha¨ngige Koeffizienten und f die sogenannte Eulersche
Dehnung:
f =
1
2
[
1−
(
V
V0
)− 2
3
]
(2.32)
Wird die Reihenentwicklung bis zur vierten Ordnung durchgefu¨hrt, so ergibt sich:
p = 3K0f (1 + 2f)
5
2
[
1 +
3
2
(K ′0 − 4)f +
3
2
(
K0K
′′
0 + (K
′
0 − 4)(K ′0 − 3) +
35
9
)
f2
]
(2.33)
Diese Zustandsgleichung wird als Birch-Murnaghan-EoS vierter Ordnung bezeichnet, obwohl
dieser Ansatz ausschließlich von Birch stammt. Dieser verweist jedoch in den einleitenden
Worten seiner hierzu erschienenen Arbeit [24] auf Murnaghan:
”
Murnaghan has published an exact treatment of finite deformation of elastic solids,
with application to several questions involving isotropic media. The theory is not
restricted to the case of isotropy, and it will be developed below for the case of cubic
symmetry.“
Demzufolge sah Birch selbst seine Arbeit wohl als Weiterentwicklung des Modells von Mur-
naghan an. Somit ist die Bezeichnung Birch-Murnaghan-EoS gerechtfertigt. In ihrer Form in
vierter Ordnung (vgl. Gl. 2.33) ist die Gleichung jedoch wenig praktikabel zur Berechnung
des Kompressionsmoduls. Deshalb werden noch einige Vereinfachungen und Na¨herungen
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vorgenommen; so wird die Reihenentwicklung in der Regel schon nach der dritten Ordnung
abgebrochen:
p =
3
2
K0
[(
V
V0
)− 7
3
−
(
V
V0
)− 5
3
][
1 +
3
4
(
K ′0 − 4
) [( V
V0
)− 2
3
− 1
]]
(2.34)
In dieser Darstellung wird deutlich, dass sich die Gleichung noch weiter vereinfacht, wenn K ′0 =
4 gesetzt wird. Dadurch wird der gesamte zweite Term in Klammern na¨mlich 1 – und reduziert
sich damit zu Gleichung 2.35. Fu¨r manche Materialien ist eine solche Annahme gerechtfertigt,
so weisen beispielweise sehr dichte Materialien wie Al2O3, FeO, Stishovit (SiO2-Modifikation)
und MgSiO3 (in Perowskitstruktur) Werte von K
′
0 auf, die sehr nahe an 4 liegen
[25] (vgl.
Tab. 2.7).
Tabelle 2.7: Werte fu¨r K ′0 fu¨r einige Materialien.
MgO 4,1
CaO 4,2
Mg2GeO4 (Spinell) 4,1
Mg2SiO4 (Forsterit) 4
Fe2SiO4 (Fayalit) 5,2
MgSiO3 (Perowskit) 3,9
In diesem Fall reduziert sich die EoS zweiter Ordnung zu:
p =
3
2
K0
[(
V
V0
)− 7
3
−
(
V
V0
)− 5
3
]
(2.35)
Welche der Zustandsgleichungen fu¨r ein gegebenes Experiment verwendet wird, ist hauptsa¨ch-
lich – neben dem Wert des Materials fu¨r K ′0 – davon abha¨ngig, u¨ber welchen Druckbereich sich
die gemessenen Daten erstrecken. Sind die Dru¨cke geringer als ∼ K03 , so liefern die Zustands-
gleichungen dasselbe Resultat. Diese Tatsache la¨sst sich fu¨r Gold verdeutlichen, dessen EoS
sehr gut bekannt und dokumentiert ist, da Gold oft in in-situ Ro¨ntgendiffraktionsexperimenten
bei nicht-ambienten Bedingungen – insbesondere bei Hochdruck- und Hochtemperaturexperi-
menten – verwendet wurde und wird (vgl. Abb. 2.6 und die darin genannten Referenzen).
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Abbildung 2.6: Vergleich einiger mit verschiedenen Zustandsgleichungen errechneter Daten
mit gemessenen Kompressionsdaten, zusammengetragen von Shim et al. [26]. Dabei werden
sowohl Daten aus statischen Experimenten (Diamantstempelzelle, schwarze Kreise) wie auch
aus dynamischen Experimenten (Schockwellenkompression, offene Symbole) verwendet. Die
genaue Benennung der jeweiligen Messreihen bzw. Referenzen ist der Legende zu entnehmen.
Der isotherme Kompressionsmodul von Gold betra¨gt K ′0 = 167 GPa; nach der im obigen Text
benannten Faustregel sollten sich die Daten bis ∼ K03 = 56 GPa weitestgehend entsprechen.
In der Tat ist das der Fall; weiterhin ist ablesbar, dass die Murnaghan-EoS Daten bis zu
Kompressionen von VV0 < 0, 9 sehr genau beschreibt.
Fu¨r grobe Na¨herungen kann auch die simple Murnaghan-EoS (Gl. 2.29) verwendet werden. Erst
ab verha¨ltnisma¨ßig großen Dru¨cken (bzw. hohen Kompressionen, vgl. Text zu Abb. 2.6) fallen
die Terme ho¨herer Ordnungen so stark ins Gewicht, dass sie beru¨cksichtigt werden sollten: Als
Faustregel gilt, dass die Birch-Murnaghan-EoS 2. Ordnung (Gl. 2.35) bis zu Dru¨cken von ca. 10
GPa benutzt werden kann, um das Kompressionsverhalten von Festko¨rpern hinreichend gut zu
beschreiben. Bei noch ho¨heren Dru¨cken – bis zu ca. 100 GPa – wird die Birch-Murnaghan-EoS 3.
Ordnung (Gl. 2.34) angewendet. In der Geologie werden so fast alle Materialien, die im oberen
Erdmantel vorkommen – mit Ausnahme der Orthopyroxene – durch eine Birch-Murnaghan-EoS
beschrieben. Der Gu¨ltigkeitsbereich, in dem diese Zustandsgleichungen ausreichend genaue
Ergebnisse liefern ko¨nnen, liegt bei Werten von 3, 7 < K ′0 < 7.
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2.4 Hochdruck/-temperatur als Synthesemethode
Die in den vorausgegangenen Abschnitten dargestellten Grundlagen zeigen auf, welche Rah-
menbedingungen notwendig sind, um Materialien zu verdichten bzw. deren Hochdruckphase(n)
herzustellen. Dabei kommt der Kombination der Zustandsgro¨ßen Druck und Temperatur
eine besondere Rolle zu. Methoden, die fu¨r derartige Synthesen zur Verfu¨gung stehen, sollen
im Folgenden kurz vorgestellt werden. Eine Vertiefung findet nur bei den in dieser Arbeit
angewandten Methoden statt. Zwar wurden weder mit der Schockwellensynthese noch mit der
Diamantstempelzelle Synthesen durchgefu¨hrt, aber z. B. schockwellensynthetisierte Proben
auf bestimmte Eigenschaften hin untersucht. Die Diamantstempelzellensynthese findet hier
deshalb Erwa¨hnung, da die Diamantstempelzelle zur Messung der Kompressibilita¨t eingesetzt
wurde.
Druck
Die physikalische Definition der intensiven Zustandsgro¨ße Druck lautet wie folgt:
p =
| ~F⊥|
A
(2.36)
Die Dimension des Drucks ist N
m2
oder Pascal (Pa). Der Luftdruck – also der von der Atmo-
spha¨re ausgeu¨bte Druck – wird in unterschiedlichen Dimensionen angegeben. Da der Luftdruck
ho¨henabha¨ngig ist, wird der Normaldruck (vgl. Fußnote 14 auf Seite 26) als der mittlere Druck
auf Meeresho¨he angegeben: 101325 Pascal (Pa) = 1013,25 Hektopascal (hPa) = 1,01325 Bar
(bar) = 1013,25 Millibar (mbar) = 1 Physikalische Atmospha¨re (atm) = 760 Millimeter Ho¨he
einer Quecksilbersa¨ule (mm Hg oder Torr). Die Angaben Hektopascal bzw. Millibar sowie
Torr werden ha¨ufig in der Chemie, der Physik sowie der Metereologie verwendet und beziehen
ihre Legitimita¨t aus diesen Gebieten.
Um allerdings durch einen a¨ußeren Druck Bindungsabsta¨nde so weit zu verku¨rzen, dass es fu¨r
ein Material energetisch gu¨nstiger wird, seine Struktur zugunsten einer anderen – mit in der
Regel ho¨herer Koordinationszahl – zu wechseln, sind hohe Dru¨cke von ∼ 109 Pa (= Gigapascal,
GPa) no¨tig. Daher sind im Folgenden nur diejenigen Methoden als Hochdruckverfahren
benannt, die mit solch hohen Dru¨cken operieren ko¨nnen.
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2.4.1 U¨bersicht der Hochdruckverfahren
Die Methodik der Hochdruck- und Hochtemperaturexperimente (HP-HT-Experimente) unter-
gliedert sich anhand der Art und Weise, wie der Druck aufgebracht wird, na¨mlich statisch
oder dynamisch. Die dynamischen Methoden haben gemeinsam, dass der aufgebrachte Druck
nur fu¨r einen sehr kurzen Zeitraum einwirkt. HP-HT-Methoden gelten bereits als statisch,
wenn sie la¨nger als ca. 1 µs einwirken. Die dynamischen Methoden genießen den Vorteil, dass
sich mit ihrer Hilfe große Probenmengen bei sehr hohen Dru¨cken synthetisieren lassen. Bei
den statischen Verfahren wird der Druck u¨ber einen im Vergleich zu dynamischen Methoden
la¨ngeren Zeitraum hinweg erho¨ht und erniedrigt. Wenn der angestrebte Druck erreicht ist,
kann er u¨ber lange Zeitra¨ume (Tage oder Wochen) konstant gehalten werden.
Anhand der Definition des Drucks ist erkennbar, dass, um einen mo¨glichst hohen Druck
ausu¨ben zu ko¨nnen, eine hohe Kraft aufgewendet werden oder diese Kraft auf eine mo¨glichst
geringe Fla¨che wirken muss – optimalerweise beides zugleich. Diesen Anforderungen sind
Grenzen gesetzt: Einerseits sind zur Aufbringung großer statischer Kra¨fte enorme Apparaturen
notwendig (vgl. Abb. 2.7), andererseits kann die Miniaturisierung des experimentellen Aufbaus
nur so weit gehen, wie das handwerkliche Geschick des Experimentators es zula¨sst (vgl.
Abb. 2.8).
Abbildung 2.7: Installation der 5000 t-Presse im Hochdrucklabor des Bayerischen Geoinsti-
tuts [27].
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Abbildung 2.8: Die verschiedenen Teile der ga¨ngigen Druckzellen, die im Bayerischen Geoinstitut
verwendet werden. Von oben nach unten: oktaedrische Druckzelle mit Schutzrohr aus ZrO2,
dreistufiger Widerstandsofen aus LaCrO3 (außen) und MgO, Kontaktierungen aus Molybda¨n.
(Nicht auf dem Bild – aber zum Aufbau geho¨rend – sind die Teile des Thermoelements (TE)
sowie ein Pyrophillitstopfen.) Eine 1-Cent-Mu¨nze dient hierbei dem Gro¨ßenvergleich.
Die Wahl des Verfahrens, welches zur Hochdrucksynthese angewendet werden soll, wird im We-
sentlichen vom erreichbaren Druck- und Temperaturbereich der entsprechenden Umwandlung
beeinflusst. Aber auch andere Faktoren, wie z. B. die maximal zu erreichende Probenmenge
oder die Kosten, die durch derartige Experimente verursacht werden, sind relevant. In Ta-
belle 2.8 sind die ga¨ngigen Hochdruckmethoden nach diesen Gesichtspunkten vergleichend
zusammengefasst.
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Statische HP-HT-Verfahren
Allen statischen Verfahren zur HP-HT-Synthese von Festko¨rpern ist gemein, dass der Druck
von einer mechanischen oder einer hydraulischen Presse – daher uniaxial – aufgebracht wird.
Durch geeignete Wahl der Geometrie kann der aufgebrachte Druck versta¨rkt werden, d. h.
in der Regel werden die Stempel, die der Kraftu¨bertragung dienen, zur Probe hin verju¨ngt,
um die Kraft auf eine mo¨glichst geringe Fla¨che wirken zu lassen und somit den Druck zu
steigern (vgl. Gl. 2.36). Dabei wird mit mindestens zwei Stempeln gearbeitet. Der Druck
wird dann durch ein geeignetes Druckmedium auf die Probe u¨bertragen; es wird so gewa¨hlt,
dass es bei den angestrebten Druck- und Temperaturbedingungen fließt, um auf diese Weise
die Spannungsanteile, die nicht-hydrostatisch sind, gering zu halten. Pressen, die mit zwei
Stempeln zur Drucku¨bertragung auskommen, sind Zylinder-Stempel-Pressen (Piston-Cylinder),
Belt-Pressen sowie die Diamantstempelzelle. Zudem teilen diese Aufbauten die Eigenschaft,
dass das Probenvolumen – bedingt durch den Aufbau – eine zylindrische Form hat. Dies ist
teilweise auch bei den Vielstempel-Pressen (Multi anvil presses) der Fall. Bei diesen wird
jedoch daru¨ber hinaus die aufgebrachte Kraft gezielt umgelenkt, um den uniaxialen Druck in
quasi-hydrostatischen umzuwandeln.
2.4.2 Multi-Anvil-Pressen
Die verschiedenen Multi-Anvil-Apparaturen unterscheiden sich in der geometrischen Anordnung
der Stempel und der sich daraus ergebenden Form der Druckzelle. So weist die Paris-Edinburgh-
Apparatur zwei halbkugelfo¨rmige Stempel auf, mit deren Hilfe die Kraft auf eine spha¨rische
Druckzelle gelenkt wird. In der sogenannten DIA-Apparatur hingegen wird mit sechs inneren
Stempeln gearbeitet, deren Fla¨chen quadratisch sind; daraus ergibt sich eine wu¨rfelfo¨rmige
Druckzelle. Die Multi-Anvil-Apparatur mit der weitesten Verbreitung ist die des Typs 6/8. Die
Zahlen benennen die Anzahl der a¨ußeren (6) und inneren (8) Ambosse, die zur Umverteilung
des Drucks notwendig sind. An der Ober- und Unterseite der hydraulischen Presse einer
6/8-Vielstempelapparatur ist im Fu¨hrungsblock ein halbkugelfo¨rmiger Ko¨rper – der a¨ußere
Amboss – montiert. Dieser besteht aus drei Keilen, die so zueinander angeordnet sind, dass
sie im geschlossenen Zustand ein wu¨rfelfo¨rmiges Volumen umschließen (vgl. Abb. 2.9a). Die
a¨ußeren Stempel sind jeweils aus einem Stu¨ck geha¨rtetem Stahl gefertigt. Acht wu¨rfelfo¨rmige
innere Stempel, die zu einem gro¨ßeren Wu¨rfel zusammengesetzt sind, befinden sich in dem
vom a¨ußeren Stempel eingeschlossenen Volumen. Die oktaedrische Form der Druckzelle ergibt
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sich daraus, dass die Ecken der Wu¨rfel17 (innerer Amboss) senkrecht zur Raumdiagonalen des
Wu¨rfels abgetrennt wurden (vgl. Abb. 2.11).
(a) (b)
Abbildung 2.9: (a) Skizze des Aufbaus eines Typ 6/8-Multi-Anvil-Apparats. Die geha¨rteten
Stahlteile des a¨ußeren Ambosses (2) sind direkt an die Fu¨hrungsblo¨cke der hydraulischen
Presse montiert (1). Die acht inneren Stempel aus Wolframcarbidwu¨rfeln (3) sind ihrerseits
wieder zu einem Wu¨rfel zusammengesetzt. In der Mitte der inneren Stempel befindet sich die
oktaedrische Druckzelle (4). Durch entsprechende elektrische Kontaktierung bzw. Isolation
kann die Probe durch das Anlegen eines Stroms (5) an beiden Teilen des a¨ußeren Ambosses
als Widerstand beheizt werden. (b) Photographie einer geo¨ffneten Multi-Anvil-Presse. In der
Bildmitte ist der a¨ußere Amboss der Presse zu erkennen, in dessen Vertiefung ein pra¨parierter
Aufbau aus inneren Stempeln liegt. Zur mechanischen Stabilisierung des Aufbaus ist dieser
mit Epoxidharzplatten beklebt.
Walker-Modul
In einer flexibleren Variante der 6/8-Multi-Anvil-Presse sind die a¨ußeren Stempel nicht mehr
an der eigentlichen Presse montiert. In diesem Aufbau werden die drei Keile18 entsprechend
der Geometrie des 6/8-Multi-Anvil-Apparats in einem Ring aus geha¨rtetem Stahl angeordnet.
Durch eine Beschichtung (Plastikfolie) und die Verwendung von Schmiermitteln (Teflonspray)
17Im vorliegenden Fall handelt es sich um eine Mischung aus Wolframcarbid mit Cobalt (vgl. Abschnitt 2.1.2
”
Werkstoffe auf Basis metallischer Hartstoffe“). Es werden auch andere Materialien als innerer Amboss bzw.
Stempel verwendet, so kann fu¨r geringere Dru¨cke auch geha¨rteter Stahl und fu¨r ho¨here Dru¨cke polykristalliner
Sinterdiamant zum Einsatz kommen.
18Jeweils drei Keile fu¨r die Ober- sowie die Unterseite.
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wird die Reibung der Einzelteile des a¨ußeren Ambosses aneinander sowie an der Außenwand
reduziert. Das sogenannte Walker-Modul – nach seinem Entwickler David Walker [29,30] benannt
– genießt den Vorteil, mit einer kleineren hydraulischen Presse auszukommen, dadurch kann die
gesamte Aparatur in einem durchschnittlich dimensionierten Laborraum Platz finden. Beide
Aufbauten ko¨nnen jedoch mit einer u¨blichen, kommerziell erha¨ltlichen Hydraulikpresse betrie-
ben werden. Dieser Fakt ist ein Grund fu¨r die weite Verbreitung dieses Hochdruckverfahrens.
(a) (b)
Abbildung 2.10: (a) Photographie einer 6/8-Multi-Anvil-Presse im Bayerischen Geoinstitut. Es
handelt sich um eine 1200 t-Presse der Firma Hymag. (b) Im Vergleich dazu eine hydraulische
Presse, die mit einem Walker-Modul betrieben wird – hier eine Presse der Firma Rockland
Research der University of Liverpool. Der a¨ußere Amboss besteht hier nicht aus zwei Einzelteilen,
sondern aus sechs, die in einem zylindrischen Stahlgefa¨ß zusammengesetzt werden. Die feste
Montage des a¨ußeren Ambosses an der Presse entfa¨llt, daher kann auf eine aufwendige
Rahmenkonstruktion verzichtet werden.
Einen guten U¨berblick u¨ber das Thema bietet ein Artikel des ehemaligen Leiters des Bayerischen
Geoinstituts Prof. David C. Rubie [31] – darin wird sowohl der grundlegende Aufbau eines
Experiments sowie die Kalibration des Drucks und der Temperatur genauer erla¨utert. Im
Folgenden sollen die einzelnen Komponenten eines Multi-Anvil-Experiments na¨her beleuchtet
werden.
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Innerer Amboss - Wolframcarbidwu¨rfel
Die Wolframcarbidwu¨rfel werden derart an ihren Ecken beschnitten, dass die Schnittfla¨che
einem gleichseitigen Dreieck entspricht. In der Regel werden alle Ecken abgeschnitten, da es
ha¨ufig zu kleineren Rissen oder Materialausbru¨chen kommt. Ein WC-Wu¨rfel ist somit ein
Gebrauchsgegenstand, der regelma¨ßig erneuert werden muss; trotzdem sollte er wenigstens
acht Experimente u¨berdauern. Vor einem Experiment wird die am wenigsten bescha¨digte Ecke
ausgewa¨hlt und markiert. Die La¨nge der Einschnitte an den Ecken der Wolframcarbidwu¨rfel –
diese wird gemeinhin als TEL (truncated edge length) bezeichnet – gibt in diesen Aufbauten den
maximal erreichbaren Druck vor19. Da eine gegebene Presse nur eine bestimmte Maximalkraft
ausu¨ben kann, ko¨nnen ho¨here auf die Probe wirkende Dru¨cke nur u¨ber kleinere Fla¨chen (ku¨rzere
TEL) realisiert werden. Dadurch wird zwangsla¨ufig ebenso das Volumen der Druckzelle und
das Volumen der Probe kleiner.
Aufbau Kantenla¨nge Oktaeder TEL Maximaldruck
[mm] [mm] [GPa]
18M 18 11 10
14M 14 8 15
10M 10 5 20
10/4 10 4 23
7/3 7 3 26
Abbildung 2.11: Abmessungen und erreichbare Maximaldru¨cke verschiedener Aufbauten. Links:
Abbildung eines WC-Wu¨rfels zur Verdeutlichung der TEL.
Aus mechanischen Gru¨nden du¨rfen die Wolframcarbidwu¨rfel nicht in direktem Kontakt zuein-
ander stehen. Dies wu¨rde einerseits leicht zu Bescha¨digungen fu¨hren, andererseits verringerte
sich der aufgebrachte Druck in Folge der Reibung. Durch die Abdichtung des Oktaeders
gegen ein Herausfließen wird zugleich die Grundlage fu¨r die elektrische Beheizung der Probe
geschaffen, denn dies verhindert den direkten Kontakt zwischen den Wu¨rfeln: Da der Strom,
der die Probe beheizt an je einem der a¨ußeren Ambosse angelegt wird, wu¨rde es bei direktem
Kontakt der Wu¨rfel zum Kurzschluss kommen. Um einen zusa¨tzlichen Schutz vor Kurzschluss
19Gleichzeitig wird das Experiment auch nach der TEL benannt, sofern mehrere Mo¨glichkeiten vorhanden
sind. So ist mit einem 18M-Aufbau das Gleiche gemeint wie mit einem 18/11-Aufbau – da zumindest in Bayreuth
keine anderen 18/x-Aufbauten vorkommen –, na¨mlich einen Aufbau, bei dem ein Oktaeder der Kantenla¨nge
18 mm und WC-Wu¨rfel mit einer TEL von 11 mm zum Einsatz kommen. Fu¨r andere Oktaederkantenla¨ngen
kommen aber durchaus auch verschiedene TEL zum Einsatz (vgl. kleine Tabelle in Abb. 2.11)
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zu erreichen, werden die Seiten der Wu¨rfel, die nach innen weisen, außerdem mit Teflonband
abgeklebt. Die Wu¨rfelseiten, an denen sich die Dichtungen befinden, sind zusa¨tzlich mit Pappe
beklebt; das soll vor dem Verrutschen der Dichtungen schu¨tzen (vgl. Abb. 2.12).
Abbildung 2.12: Photographie eines pra¨parierten Satzes aus Wolframcarbidwu¨rfeln. Vier der
acht Wu¨rfel werden jeweils auf drei aneinander liegenden Seiten mit Teflonband beklebt (untere
Wu¨rfel hinten). Die anderen vier werden mit unterschiedlich langen Pyrophyllitdichtungen
beklebt. Zusa¨tzlich dazu wird – zum Schutz gegen Verrutschen der Dichtungen – je ein Stu¨ck
Pappe auf den Seiten angebracht, an denen auch die Dichtungen befestigt sind.
Die Druckzelle
Die oktaedrische Druckzelle (nachfolgend oft mit
”
MgO-Oktaeder“ oder nur
”
Oktaeder“
bezeichnet) wird etwas gro¨ßer als das durch die Stempel eingeschlossene Volumen dimensioniert.
Das Material, welches im Bayerischen Geoinstitut fu¨r die Druckzelle verwendet wird, ist eine
poro¨se MgO-Keramik, die mit etwa 5% Cr2O3 dotiert ist. Durch das Hinzulegieren von
Cr2O3 bildet sich ab ca. 500
◦C ein Eutektikum aus. Die Kombination von Porosita¨t, dem
Eutektikum und der absichtlich zu großen Dimensionierung ermo¨glicht es dem Material – bei
erho¨hten Temperaturen – in die Spalte zwischen den Wu¨rfeln zu fließen. Die Scherspannungen,
die im Inneren des Oktaeders auftreten, ko¨nnen dadurch teilweise abgebaut werden. Damit
das Material nicht vollsta¨ndig in die Spalte stro¨mt, mu¨ssen die Ecken der Wu¨rfel mit einer
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Dichtung versehen werden, die folgende Anforderungen erfu¨llen muss: Das Material fu¨r die
Dichtungen muss thermisch stabil und den auftretenden Scherspannungen gewachsen sein.
Dazu muss es einerseits stark genug sein, dem Fließen des Oktaeders eine Grenze zu setzen,
andererseits muss es selbst in der Lage sein zu fließen. Das Schichtsilikat Pyrophyllit erfu¨llt diese
Voraussetzungen und ist gleichzeitig so weich, dass es sich leicht bearbeiten la¨sst. Die Probe
wird mit einem gestuften Widerstandsofen aus Lanthanchromit20 beheizt. Lanthanchromit
kann als Ofenmaterial auch fu¨r langfristige Experimente bei sehr hohen Temperaturen (um
2000◦C) verwendet werden. Die na¨here Erla¨uterung des Aufbaus der Druckzelle erfolgt anhand
der nachfolgenden schematischen Skizze:
Abbildung 2.13: Querschnitt einer Druckzelle nach [31].
Das A¨ußere der Druckzelle (grau dargestellt) besteht, wie oben bereits erwa¨hnt, aus poro¨ser
MgO-Keramik, die mit Cr2O3 dotiert ist; es ist das eigentliche Druckmedium. Im Inneren der
Zelle ist ein zylindrisches Rohr aus ZrO2 (einfach schraffiert), das der thermischen Isolation
dient. Die Probenumgebung wird abgeschlossen durch jeweils einen elektrischen Kontakt aus
Molybda¨n (in der Skizze fein vertikal schraffiert) – unten durch eine Scheibe, oben durch einen
Ring. Daran schließt sich der dreistufige Widerstandsofen aus Lanthanchromit (schwarz) an.
Der Strom, der zur Heizung der Proben verwendet wird, wird durch die Wolframcarbidwu¨rfel
auf die Molybda¨nkontakte u¨bertragen und kann aufgrund der schon beschriebenen elektrischen
Isolation nur durch den Ofen laufen. Um die Probe elektrisch von der Widerstandsheizung
zu isolieren, wird ein zusa¨tzlicher MgO-Zylinder um den Probenbeha¨lter (doppelt schraffiert)
eingesetzt. Der Ofen ist gestuft, um den thermischen Gradienten am Probenort zu mini-
mieren. Die Probe selbst befindet sich in der Mitte des Aufbaus, ummantelt von einem in
20In anderen Aufbauten kann auch mit Heizungen aus Graphit oder aus Edelmetallfolie (z. B. Re) gearbeitet
werden, allerdings mit Einschra¨nkungen der Langzeitstabilita¨t sowie des Druckbereichs.
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der Regel inerten Material (z. B. Pt, Re, Ta, BN). Unterhalb der Probe ist ein aus dem
Druckmedium MgO bestehender Platzhalter angebracht. U¨ber der Probe befindet sich das
Thermoelement. Bei diesem handelt es sich um ein Al2O3-Rohr mit vier Lo¨chern, an dessen
Ende zwei Thermodra¨hte mit unterschiedlichen W/Re-Gehalten gekreuzt sind. Auch das
Thermoelement ist mit einem MgO-Zylinder elektrisch gegen den Ofen isoliert. Das Loch,
welches im Molybda¨nring verbleibt – weil dort die Thermodra¨hte aus der Probe hinausgefu¨hrt
werden – wird mit einem zurechtgefeilten Pyrophyllitstopfen (gepunktet) verschlossen.
2.4.3 Diamantstempelzelle
Die Funktionsweise einer Diamantstempelzelle (diamond anvil cell, DAC) ist leicht anhand
einer Skizze (vgl. Abb. 2.14) erkennbar. Prinzipiell unterscheidet sie sich nicht von den anderen
Apparaturen, bei denen zwei Stempel zum Aufbringen des Drucks verwendet werden. Auch
hier wird der Druck u¨ber zwei Stempel auf die Probe aufgebracht, allerdings wird dabei das
ha¨rteste bekannte Material und zugleich das Material mit dem gro¨ßten je an Einkristallen
ermittelten Kompressionsmodul21 als Stempelmaterial eingesetzt. Als Druckmedium werden
bei der DAC u¨blicherweise Gemische aus organischen Lo¨sungsmitteln (z. B. Methanol-Ethanol,
Methanol-Ethanol-Wasser), Salze (NaCl oder KBr) oder Edelgase (Ar, Ne) in Anspruch
genommen. Die Druckmedien sind stets so gewa¨hlt, dass sie im angestrebten Druckbereich
mo¨glichst geringe Schermoduln aufweisen und somit fu¨r quasi-hydrostatischen Druck sorgen.
Abbildung 2.14: Skizze zum prinzipiellen Aufbau einer Diamantstempelzelle. [33]
21Mit Ausnahme von aggregierten Diamant-Nanosta¨bchen (aggregated diamond nanorods, ADNR) [32].
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Das Druckmedium wird von einer ringfo¨rmigen Dichtung aus Metall (gasket aus geha¨rtetem
Stahl, Wolfram oder Rhenium) eingegrenzt, an deren Ober- und Unterseite je eine planparallel
geschliffene Oberfla¨che eines Diamanten mit Eppler-Brillantschliff ansetzt. Um das Risiko
einer Bescha¨digung des Diamanten zu verringern, ist die Probe u¨blicherweise nicht in Kontakt
mit einer der geschliffenen Oberfla¨chen. Zur U¨berpru¨fung des anliegenden Drucks wird meist
ein Rubinsplitter mit in das Probenvolumen gegeben. Der Rubinsplitter wird mit einem Laser
angeregt, um dann anhand der druckabha¨ngigen Verschiebung einer Rubin-Fluoreszenzlinie
den Druck in der Probenumgebung zu ermitteln. Werden Diamanten von hohem Reinheitsgrad
verwendet, so ist die Eigenschaft von Diamant, fu¨r große Teile des elektromagnetischen Spek-
trums nahezu transparent zu sein, nutzbar. Somit ero¨ffnet sich die Mo¨glichkeit, verschiedene
Methoden in-situ in Abha¨ngigkeit des Drucks anzuwenden; dazu za¨hlen Spektroskopie im
sichtbaren Licht, Infrarot- und Ramanspektroskopie sowie Ro¨ntgenbeugung.
Mit diesem Aufbau ko¨nnen leicht Dru¨cke bis zu 100 GPa realisiert werden. Die Probe kann
entweder u¨ber eine Metallfolie bzw. einen Metalldraht innerhalb des Probenvolumens oder von
außen mit einem Nd:YAG- oder einem CO2-Laser beheizt werden. Durch internes Heizen wird
ein minimaler Temperaturgradient gewa¨hrleistet, jedoch ist die Temperatur dann auf ca. 1700◦C
limitiert. Durch die Verwendung eines Lasers als Heizung sind extrem hohe Temperaturen
(bis zu 5000◦C) erreichbar, allerdings tritt durch das starke Temperaturgefa¨lle eine thermisch
induzierte Druckerho¨hung auf, die eine in-situ-Drucku¨berpru¨fung unabdingbar macht. Der
große Nachteil der DAC ist aber das geringe Probenvolumen von nur etwa 0,001 mm3.
Dynamische HP-HT-Verfahren
Das Arbeitsprinzip der dynamischen HP-HT-Methoden beruht immer auf der Erzeugung
planarer Kompression durch Stoß- bzw. Schockwellen. Dafu¨r wird ein Projektil (flyer plate)
mit einer Geschwindigkeit von mehreren km/s auf die Probe bzw. einen Beha¨lter, der die Probe
entha¨lt, gelenkt. Dies kann unter Zuhilfenahme von Sprengstoff, Leichtbenzin oder sogenannter
propellant guns, mit hochintensiven Laserpulsen oder elektromagnetischen Feldern geschehen22.
Die kinetische Energie des Projektils wird beim Aufprall in Wa¨rme und eine prima¨re Stoßwelle
umgewandelt. Der Druck und – in Grenzen – die Einwirkdauer der Stoßwelle ko¨nnen durch
das Projektil selbst (Dicke und Dichte der Platte) und seine Geschwindigkeit beeinflusst
werden. Je nach Aufbau ko¨nnen neben der ersten, durch den Aufprall generierten Stoßwelle,
auch an den Wa¨nden reflektierte Stoßwellen auf die Probe einwirken. Diese nachfolgenden
Stoßwellen ko¨nnen auch Zugspannungsanteile aufweisen, die die Probe zu pulverisieren oder
22Eine Zusammenfassung der ga¨ngigen Methoden zur Erzeugung von Stoßwellen ist von Sekine [34] publiziert
worden.
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gar zu zersto¨ren vermo¨gen. In Experimenten, in denen die sogenannte Huguniotkurve ermittelt
werden soll, kann auf diese Prozedur verzichtet werden, da die Probe nach dem Experiment
nicht mehr weiter untersucht werden soll. In solchen Experimenten liegt der Fokus des Interesses
auf der direkten Reaktion des Materials auf Kompression in Verbindung mit in-situ-Techniken.
Die Probe wird daher nicht ummantelt und in der Folge durch die Stoßwellen atomisiert. Aus
diesem Grund wird die Probe in Experimenten, nach denen sie weiter untersucht werden
soll, in einen duktilen Beha¨lter gegeben. Oft werden dem Probenmaterial innerhalb dieses
Beha¨lters große Mengen von metallischem Pulver23 zugesetzt, um die enorme Wa¨rme, die
beim Aufprall entsteht, schnell abzufu¨hren und somit ein Verdampfen der Probe zu verhindern.
Die schockwellengenerierten Sialonpulver, die im Rahmen dieser Arbeit untersucht wurden,
wurden freundlicherweise von Dr. Toshimori Sekine zur Verfu¨ng gestellt. Ihre Herstellung ist
durch Sekine et al. [35] beschrieben worden.
23In den Experimenten, die zu amorphen Spinell-Sialonen fu¨hrten, wurde Kupfer verwendet, weil dieses nicht
mit den Sialonen reagiert.
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2.5 Motivation
Der gro¨ßte Teil dieser Arbeit wurde im Rahmen des DFG-Projekts
”
Synthese und Eigenschaften
neuer (Oxid)nitrid-Keramiken: Spinell-Nitride und -Sialone“ (Gescha¨ftszeichen KR 1739/14
und FU 125/39) durchgefu¨hrt. Ausgangspunkt fu¨r den Antrag war die Entdeckung der
Hochdruckphasen des Siliciumnitrids sowie diejenige des quarterna¨ren Systems Si-Al-O-N
– der Spinell-Sialone. Diese wurde – im Fall der Spinell-Sialone – sowohl mit dynamischen
(z. B. Stoßwellensynthese durch Sekine et al. [35]) wie auch mit statischen Verfahren (z. B.
Multi-Anvil-Synthese durch Schwarz et al. [36,37]) erreicht. Bei ersten Untersuchungen ihrer
mechanischen Eigenschaften durch Schwarz et al. [36,37] wurde ein extrem hoher Ha¨rtewert
gefunden (∼ 28 GPa fu¨r die Zusammensetzung Si2AlON3). Aus diesem Grund liegt ein
Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit auf der Feststellung der Parameter, die zur Umwandlung
in die Hochdruckphase fu¨hren und somit eine erfolgreiche Synthese gewa¨hrleisten. Ein zweiter
Schwerpunkt ist die darauf folgende Charakterisierung der mechanischen Eigenschaften sowie
mo¨glicher anderer – z. B. besonderer elektronischer – Funktionseigenschaften. Im Hinblick auf
mo¨gliche Anwendungen sollten zudem die thermischen Eigenschaften charakterisiert werden.
Eine besondere Herausforderung stellt die Aufkla¨rung der Struktur des Spinell-Sialons dar.
Wa¨hrend u¨ber eine Kombination von Ro¨ntgenpulverdiffraktometrie und Transmissionselek-
tronenmikroskopie die Raumgruppe sowie die Gitterparameter und die Atomkoordinaten fu¨r
Spinell-Si3N4 festgestellt werden konnten
[38], ist dies fu¨r die Spinell-Sialone nicht ohne Weiteres
mo¨glich. Die Ro¨ntgenquerschnitte der jeweils im Periodensystem der Elemente benachbarten
Elemente N und O sowie Al und Si liegen zu nahe beieinander, um auf a¨hnliche Methoden
bzw. die Kombination der Methoden wie bei der Aufkla¨rung der Struktur des Spinell-Si3N4
zuru¨ckzugreifen.
Kapitel 3
Das System Si-Al-O-N
3.1 Siliciumnitrid
Der Darstellung von Siliciumnitrid im Jahre 1857 durch Henri Saint-Claire Deville1 und Fried-
rich Wo¨hler [39,40] wurde zum damaligen Zeitpunkt nicht viel Interesse entgegengebracht [41].
Erst rund 100 Jahre spa¨ter wurde das Potential von Si3N4 – im Rahmen der Entwicklung
der ersten Hochleistungskeramiken aus SiC – erkannt. In den 1950er Jahren wurden durch
die Carborundum Company einige Patente zur Herstellung und Nutzung von SiC angemel-
det, in denen die Rede von mechanisch starken Materialien ist – bestehend aus und/oder
gebunden durch Siliciumnitrid. Seit Mitte der 1950er Jahre war Siliciumnitrid als Keramik
fu¨r bestimmte Anwendungen anerkannt und wurde z. B. als Werkstoff fu¨r Schutzrohre von
Thermoelementen und als Auskleidung fu¨r Metallschmelzwannen (eisenfreie Legierungen)
eingesetzt. Ein Hauptanliegen der damaligen Forschung war es, einen vollsta¨ndig keramischen
Motor zu entwickeln. Aus dieser Motivation heraus wurde viel an der Herstellung und den
Eigenschaften von reaktionsgebundenem Si3N4 (RBSN)
2 geforscht. 1961 konnte Si3N4 schließ-
lich vollsta¨ndig dicht hergestellt werden, indem Si3N4-Pulver unter Zugabe geringer Mengen
eines Metalloxids – etwa MgO – heißgepresst wurde [42]. Diese beiden technisch genutzten
Keramiken unterscheiden sich stark in ihrem Herstellungsprozess, ihrer Zusammensetzung,
ihrer Mikrostruktur und letztlich in ihren mechanischen Eigenschaften, was sie zu komplett
unterschiedlichen Werkstoffen macht3. Die konsequente Weiterentwicklung der Prozessfu¨hrung
unter Zuhilfenahme von Sinterhilfsmitteln fu¨hrte einige Jahre spa¨ter durch Terwilliger et al. [43]
und Mitomo [44] zu dichtem, aber nun drucklos gesintertem Si3N4.
1Zusammen entdeckten die beiden Chemiker einige Jahre zuvor kristallines Silicium. Dies war eine wichtige
Vorarbeit, weil die beschriebene Synthese von Si3N4 kristallines Silicium beno¨tigt. Deville wird außerdem die
erste technische Darstellung von Aluminium zugeschrieben.
2RBSN: reaction-bonded silicon nitride
3Die Unterschiede dieser beiden Siliciumnitridkeramiken werden im Abschnitt 3.1.4 (Seite 55) noch ausfu¨hr-
licher beleuchtet.
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3.1.1 Struktur
In den 1950er Jahren konnte durch Ro¨ntgenpulverbeugung (XRD) der Nachweis von zwei
kristallographisch unterschiedlichen Phasen (α-Si3N4 und β-Si3N4, vgl. Abb. 3.1 und 3.2)
durch Turkdogan et al. [45] erbracht werden.
Abbildung 3.1: α-Si3N4 hat ein trigonales Kristallsystem mit der Raumgruppe P31c (Nummer
159). Die Dimension der Einheitszelle ist in dieser Darstellung mit du¨nnen schwarzen Linien
angedeutet, die blauen Kugeln repra¨sentieren Stickstoff- und die gru¨nen Siliciumatome. Diese
Beschreibung gilt fu¨r die beiden nachfolgenden Abbildungen von Strukturen ebenso. Eine
analoge Abbildung hierzu ist im Anhang (vgl. Abschnitt 8.4) zu finden, diese zeigt die
Einheitszelle in gleicher Blickrichtung, allerdings in einer Darstellung von SiN4-Tetraedern.
Jedes Siliciumatom befindet sich in der Mitte eines (Stickstoff-)Tetraeders, und jedes Stickstoffa-
tom ist trigonal und (ungefa¨hr) planar von drei Siliciumatomen koordiniert. Die Stickstoffatome
verbinden jeweils drei SiN4-Tetraeder u¨ber eine Kantenverknu¨pfung der Tetraeder. Die Struk-
turen sind durch ihren Schichtaufbau sehr a¨hnlich, sie unterscheiden sich hauptsa¨chlich in
ihrer Stapelfolge. Wa¨hrend β-Si3N4 eine ABAB...-Schichtabfolge aufweist, zeigt α-Si3N4 ei-
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ne ABCDABCD...-Sequenz. Die Schichten AB sind fu¨r beide Phasen gleich und die enge
strukturelle Verwandtschaft zeigt sich darin, dass die Schichten CD von α-Si3N4 durch eine
Gleitspiegelebene entlang der c-Richtung aus denjenigen der Abfolge AB entstehen.
Abbildung 3.2: β-Si3N4 hat ein hexagonales Kristallsystem mit der Raumgruppe P63/m oder
P63 (Nummer 173 oder 176).
Dies hat zur Folge, dass α-Si3N4 einen etwa doppelt so hohen Wert der c-Gitterkonstanten
aufweist wie β-Si3N4. In β-Si3N4 sind die SiN4-Tetraeder so miteinander verknu¨pft, dass
sich entlang der c-Achse ro¨hrenartige Hohlra¨ume (Tunnel/Kana¨le) ergeben. Durch die c-
Gleitspiegelebene ko¨nnen derartige Kana¨le bei α-Si3N4 nicht vorkommen, hier bilden sich
stattdessen ka¨figartige Hohlra¨ume aus. Der Unterschied in der Freien Enthalpie G von α-
Si3N4 und β-Si3N4 betra¨gt bei 25
◦C lediglich ∼ 30 kJ·mol−1 und die Aktivierungsenergie fu¨r
die Umwandlung ist hoch. Daher kommt eine Umwandlung der α- in die β-Phase nur bei
hinreichend hohen Temperaturen und gleichzeitiger Anwesenheit einer flu¨ssigen Phase (z. B.
Silicium, Silicide oder Silikate) zustande, die die Energiebarriere des Vorgangs so weit absenkt,
dass dieser auftreten kann. Aus diesem Grund besteht der Großteil der Si3N4-Keramiken aus
der β-Phase.
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3.1.2 Spinell-Si3N4
Die Hochdruckphase des Si3N4 (vgl. Abb. 3.3), welches nach seiner Struktur Spinell- oder
γ-Si3N4 genannt wird, wurde erst 1998 durch Zerr et al.
[46] entdeckt. Analog zu der kubischen
Hochdruckphase von Bornitrid (c-BN: cubic boron nitride) wird γ-Si3N4 auch oft als c-Si3N4
bezeichnet. Da die Spinellstruktur auch die Struktur ist, in der γ-Si3−xAlxOxN4−x4 kristallisiert,
wird im Folgenden na¨her auf diese eingegangen:
Abbildung 3.3: Spinell- oder γ-Si3N4 hat ein kubisches Kristallsystem mit der Raumgruppe
Fd3¯m (Nummer 227).
4Im Gegensatz zur allgemein u¨blichen Notationskonvention fu¨r β-Sialone – na¨mlich β-Si6−zAlzOzN8−z wird
hier durch die Schreibweise mit x die Verwandtschaft zur Elternphase γ-Si3N4 hervorgehoben.
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Die Bezeichnung Spinellstruktur leitet sich vom Mineral Spinell (MgAl2O4) ab. Die Spinell-
struktur entspricht einem weitverbreiteten Strukturtyp, der die allgemeine chemische Formel
AB2X4 hat. Bei diesem bezeichnen A und B zumeist zwei- bzw. dreiwertige Kationen und
X ein Anion – meist Sauerstoff oder Schwefel5. Die Anionen bilden eine kubisch dichteste
Kugelpackung – also ein kubisch-fla¨chenzentriertes Untergitter – in der die B-Kationen die
Ha¨lfte der im Untergitter vorhandenen Oktaederlu¨cken besetzen und die A-Kationen ein Achtel
aller Tetraederpla¨tze einnehmen. Einige allgemeine Informationen u¨ber die Spinellstruktur
sind in Tabelle 3.1 aufgefu¨hrt.
Tabelle 3.1: Tabellarische Zusammenfassung einiger Daten zum Strukturtyp des Spinells.
Mineral Spinell MgAl2O4
allgemeine Formel AB2X4
Kristallsystem kubisch
Raumgruppe Fd3¯m (Nr. 227)
Gitterkonstante a ∼ 8, 1 A˚
Formeleinheiten 8
Atome / EZ 56
Um ein fundierteres Bild der Spinellstruktur zu erhalten, ko¨nnen die Informationen der
entsprechenden Raumgruppe in den International Tables of Crystallography [47] herangezogen
werden. In der Raumgruppe Fd3¯m sind mehrere Mo¨glichkeiten gegeben, den Ursprung des
Koordinatensystems fu¨r die fraktionellen Atomkoordinaten zu setzen. Entweder wird der
Ursprung auf einen Punkt mit 4¯3m-Symmetrie (Origin choice 1 aus den International Tables
of Crystallography), oder auf einen mit 3¯m-Symmetrie (Origin choice 2) gesetzt, weiterhin
kann der Ursprung auf einen besetzten oder einen unbesetzten Platz gelegt werden. Liegt
der Ursprung auf einem besetzten Gitterpunkt mit 4¯3m-Symmetrie, so wird die Lage der
A-Kationen durch die Wyckoff-Lage 8a beschrieben und die der B-Kationen durch die Wyckoff-
Lage 16d, wa¨hrend die Wyckoff-Lage 32e die Positionen der Anionen wiedergibt.
Die fraktionellen Atomkoordinaten der Wyckoff-Lage 32e (vgl. Tab. 3.2) sind nicht strikt
durch die Symmetrie vorgegeben. Der freie Parameter, der die Position der Anionen beschreibt,
wird mit u abgeku¨rzt und in der Literatur gelegentlich als Spinell-Parameter bezeichnet [48].
Je nach gewa¨hltem Ursprung entspricht u – unter der Voraussetzung eines ideal kubisch
dichtest gepackten Anionenuntergitters – entweder dem Wert 38 = 0,375 (Origin choice 1)
5Die Spinelle mu¨ssen nicht zwangsla¨ufig aus zwei- und dreiwertigen Kationen gebildet werden.
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Tabelle 3.2: Wyckoff-Positionen der (Spinell-)Einheitszelle.
Wyckoff-Atomlagen Origin choice 1 Origin choice 2
Ursprung auf 4¯3m Ursprung auf 3¯m
8a (0,0,0) (18 ,
1
8 ,
1
8)
= (Mg / A2+) = freie Tetraederlu¨cke
16d (58 ,
5
8 ,
5
8) (
1
2 ,
1
2 ,
1
2)
= (Al / B3+) = freie Oktaederlu¨cke
32e (x,x,x) mit x ∼ 38 (x,x,x) mit x ∼ 34
= (O / X2−) = (O / X2−)
oder 34 = 0,75 (Origin choice 2). Normalerweise befinden sich die Anionen in den u¨ber
100 bekannten Spinellen jedoch nicht exakt an diesen Positionen; sie weisen eine geringe
Abweichung δ zu diesen Idealpositionen auf. Dadurch ergeben sich zwangsweise wichtige
kristallographische A¨nderungen, denn diese Abweichungen setzen sich in A¨nderungen der
Bindungsla¨ngen, der Bindungswinkel, der Volumina von Zwischengitterpla¨tzen und in der
Symmetrie von Koordinationspolyedern fort. Von den A¨nderungen sind nicht zwangsla¨ufig
alle Bindungsabsta¨nde betroffen, so bleiben die A–A-, B–B- und A–B-Bindungsabsta¨nde bei
A¨nderungen von u konstant. Sickafus et al. fu¨hrten die Auswirkungen durch A¨nderungen des
Parameters u auf alle vorkommenden Bindungen sowie die anderen oben genannten Parameter
in ihrer Vero¨ffentlichung [48] dazu auf.
Anhand der generellen Formel AB2X4 wird deutlich, dass der Großteil der Spinelle zwei
unterschiedliche Kationenspezies aufweist. Dadurch ist die Mo¨glichkeit gegeben, die Kationen
unterschiedlich auf A- und B-Pla¨tze zu verteilen. Daher kann γ-Si3N4 bei genauerer Betrach-
tung auch als Sitet[Sioct]2N4 dargestellt werden. Durch die Mo¨glichkeit der Kationenunordnung
ko¨nnen normale, inverse und intermedia¨re6 Spinelltypen vorkommen. Diese ko¨nnen allgemein
durch folgenden Ausdruck dargestellt werden:
[A1−iBi]tet[A i
2
B 2−i
2
]oct2X4 (3.1)
Der Parameter i wird Inversionsparameter genannt; er gibt den Anteil der durch Majorita¨tsio-
nen besetzten A-Pla¨tze an. Fu¨r normale Spinelle ist i = 0, daraus folgt Atet[Boct]2N4. Natu¨rlich
6Das Konzept der normalen, inversen und intermedia¨ren Spinelle stammt von Verwey und Heilmann [49].
54 KAPITEL 3. DAS SYSTEM SI-AL-O-N
vorkommender Spinell weist einen Inversionsparameter von fast 0 auf. Dabei liegt keine bzw.
nur ein sehr geringer Grad an Kationenunordnung vor, wa¨hrend die volle Inversion – also i = 1
– Btet[ABoct]N4 ergibt. Fu¨r i =
2
3 ergibt sich eine statistische Verteilung der Kationen. Solange
sich die Kationen zufa¨llig auf die Oktaederlu¨cken verteilen, bleibt die Symmetrie – und somit
Raumgruppe Fd3¯m – erhalten. Wenn aber eine Bevorzugung bestimmter Kationen fu¨r eine
ausgezeichnete Lage vorherrscht, wird dadurch die Symmetrie verringert und es kommt zur
Ausbildung von U¨berstrukturen.
Somit hat jede Spinellstruktur minimal drei Freiheitsgrade, die auf der Suche nach der
jeweiligen Gleichgewichtsstruktur beeinflusst werden ko¨nnen: den Spinellparameter u, den
Inversionsparameter i und die Gitterkonstante a0. Durch die Mo¨glichkeit der Variation von
a0 und u kann die Spinellstruktur eine Vielzahl unterschiedlicher Kationen beherbergen: u
vera¨ndert sich prima¨r wie die Radienverha¨ltnisse der A- und B-Kationen. Somit ko¨nnen die
Bindungsla¨ngen der A- und B-Kationen so lange u¨ber u variiert werden, bis die Kationen
optimal in ihre jeweiligen Lu¨cken passen.
u ∼ r(A)
r(B)
bzw.
r(B)
r(A)
(3.2)
A¨hnliches gilt fu¨r den Gitterparameter a0, denn dieser vera¨ndert sich wie das Mittel aus den
A- und B-Platz-Kationenradien.
a0 ∼ 0, 33 · r(A) + 0, 67 · r(B) (3.3)
3.1.3 Synthese
Es sind einige Synthesemethoden zur Darstellung von Si3N4 bekannt, von denen die a¨lteste
die direkte Nitridierung (vgl. Gl. I) ist, die durch Henri Saint-Claire Deville und Friedrich
Wo¨hler schon 1857 berichtet wurde.
3 Si (s) + 2 N2 (g)
1300 - 1400◦C−−−−−−−−→ Si3N4 (s) (I)
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Etwa 30 Jahre spa¨ter wurde ein deutsches Patent zur carbothermischen Nitridierung (vgl.
Gl. II) durch H. Melner [50] angemeldet.
3 SiO2 (s) + 6 C (s) + 2 N2 (g)
1400 - 1450◦C−−−−−−−−→ Si3N4 (s) + 6 CO (g) (II)
Bei beiden Verfahren entsteht eine Mischung aus α-Si3N4 und β-Si3N4. Außerdem wird noch die
Diimidsynthese7 angewendet, und zur Abscheidung von du¨nnen Schichten wird die chemische
Gasphasenabscheidung (CVD: chemical vapor deposition) als Verfahren eingesetzt. Si3N4
schmilzt nicht, es zersetzt sich an Luft bei etwa 1880◦C nach folgender Gleichung:
Si3N4 (s)
1880◦C−−−−→ 3 Si (g,l) + 2 N2 (g) (III)
Unter diesen Bedingungen ist Silicium stark flu¨chtig.
3.1.4 Verarbeitung
Der große Nachteil von Siliciumnitrid liegt in seiner schlechten Verarbeitbarkeit. Die a¨ußerst
geringe Selbstdiffusion dieses Materials verhindert ein Dichtsintern durch bloßes Erhitzen.
Um trotz dieser Widrigkeiten zu Formko¨rpern zu gelangen, sind zwei Formgebungsverfahren
besonders geeignet:
Um reaktionsgebundenes Si3N4 herzustellen, werden vorkompaktierte Siliciumpulver geformt
und bei ca. 1400◦C in molekularem Stickstoff nitridiert. Dabei wird unter Beibehaltung
der Form eine Mischung aus α-Si3N4 und β-Si3N4 erhalten. Damit lassen sich Formko¨rper
mit komplexeren Dimensionen realisieren, es muss jedoch eine Porosita¨t von etwa 25% und
damit eine verha¨ltnisma¨ßig geringe Festigkeit in Kauf genommen werden. Ein Vorteil dieses
Verfahrens hingegen ist die große Maßgenauigkeit, da die Dimensionen des Gru¨nko¨rpers
wa¨hrend des Reaktionssinterns praktisch erhalten bleiben und somit der kostenintensive
Schritt der Nachbearbeitung des Werkstu¨cks mit Diamantwerkzeugen weitgehend u¨berflu¨ssig
wird.
Das zweite Formgebungsverfahren geht ebenfalls von pulverfo¨rmigem Silicium aus, welches
zu Si3N4 nitridiert wird, allerdings unter Zuhilfenahme eines geeigneten Sinterhilfsmittels –
bis zu 10 Gew.-% MgO, Al2O3, B2O3 oder eines Seltenerdoxids wie z. B. Y2O3. Silicium und
7Bei der Diimidsynthese wird als Produkt amorphes Si3N4 erhalten, welches noch bei 1400-1500
◦C nachbe-
handelt werden muss, um auszukristallisieren.
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Sinterhilfsmittel werden in einem Graphittiegel bei 1700-1800◦C und bei Dru¨cken bis zu 30 MPa
– gegebenenfalls noch unter Stickstofffluss – heißgepresst. Dadurch entstehen dichtgesinterte
Siliciumnitridkeramiken, die eine sehr hohe Festigkeit aufweisen. Weiterhin zeichnen sich diese
Keramiken durch ihre hervorragenden tribologischen und ihre Abrasionseigenschaften aus. Fu¨r
gesintertes Si3N4 besteht ein Nachteil in einer amorphen Glasphase, die sich an den Korngren-
zen bildet und die Kriech- und Hochtemperaturfestigkeit sowie die Korrosionsbesta¨ndigkeit
drastisch verringert. Andererseits kann die Ausbildung einer refrakta¨ren Glasphase durchaus
gewu¨nscht sein, so kann bei der Verwendung von z. B. Y2O3 die Einsatztemperatur auf etwa
1300◦C gesteigert werden. Durch eine gezielte Umkristallisation ko¨nnen derartige Keramiken
außerdem erheblich versta¨rkt werden, dabei wird durch geeignete Temperatursteuerung das
Wachstum stangenfo¨rmiger β-Si3N4-Kristallite begu¨nstigt. In Kombination mit enger Korn-
gro¨ßenverteilung und kleinen Korngro¨ßen erho¨ht die Ausbildung eines u¨ber sta¨bchenfo¨rmige
Kristallite vernetzten Gefu¨ges die Biegefestigkeit u¨ber den Betrag derjenigen von Siliciumcarbid
und Borcarbid und macht Si3N4 so zu einer der Keramiken mit den ho¨chsten Festigkeiten.
Somit existieren aus konstruktionstechnischer Sicht zwei deutlich unterschiedliche Werkstoffe
mit entsprechend verschiedenen Anwendungsprofilen (vgl. Abb. 3.4). Beide Werkstoffe werden
aber durch ihre intrinsischen Eigenschaften vereint – Feuerbesta¨ndigkeit, gute Thermoschock-
besta¨ndigkeit und sehr gute chemische Besta¨ndigkeit.
Abbildung 3.4: Ein Vergleich der Festigkeit und Dichte verschieden hergestellter Si3N4-
Keramiken. Die ho¨chsten Dichten und Festigkeiten ko¨nnen nur durch Heißpressen erreicht
werden, sind dann aber auf einfache geometrische Formen beschra¨nkt und kostspielig. Hingegen
weisen die einfach herstellbaren, reaktionsgebundenen Produkte fu¨r viele Anwendungen nicht
mehr die notwendige Festigkeit auf und sind außerdem aufgrund ihrer gro¨ßeren Oberfla¨che
gegenu¨ber den dichtgesinterten Si3N4-Keramiken anfa¨lliger fu¨r Oxidation. Quelle:
[51]
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3.2 β-Sialon
U¨ber ein Jahrhundert nach der Entdeckung des Siliciumnitrids (1971) wurde bei der Untersu-
chung der Lo¨slichkeit verschiedener Oxide in Nitriden von zwei Forschungsgruppen8, na¨mlich
die um K. H. Jack und W. I. Wilson [52] sowie diejenige um Y. Oyama und O. Kamigoto [53],
unabha¨ngig voneinander entdeckt, dass diese Verbindung in der Lage ist, mit einigen Oxiden
eine feste Lo¨sung einzugehen. Diese Arbeiten berichten unter anderem auch u¨ber die Lo¨slichkeit
von Al2O3 in β-Si3N4 und erkannten die gleichzeitig stattfindende Substitution von Anionen-
und Kationenpaaren (Sauerstoff gegen Stickstoff sowie Aluminium gegen Silicium). Die daraus
entstandene feste Lo¨sung wurde mit Sialon, einem Akronym fu¨r das System Si–Al–O–N,
bezeichnet. In Anlehnung an das isostrukturelle β-Si3N4 wurde diese feste Lo¨sung spa¨ter als
β-Si6−zAlzOzN8−z bezeichnet. Analog dazu existiert α-Sialon, welches allgemein durch die
Summenformel Mm/vSi12−(m+n)Alm+nOnN16−n ausgedru¨ckt werden kann. (M) symbolisiert
hier ein Element der Valenz v wie Li, Ca, Y oder viele der Seltenerdmetalle; m und n vera¨ndern
sich mit dem Element (M) und der Temperatur. α-Sialon ist isostrukturell zu α-Si3N4, jedoch
kommt es im Gegensatz zu β-Sialon nicht zur Ausbildung einer lu¨ckenlosen Mischkristallreihe
mit α-Si3N4.
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Abbildung 3.5: Anzahl der Publikationen zum Thema Sialon seit dessen Entdeckung in
Fu¨nfjahresschritten, nach einer Literaturrecherche mit dem Suchbegriff
”
Sialon“. Bis zum
heutigen Zeitpunkt ist ein stetiger Zuwachs an Publikationen zu verzeichnen. Der Anstieg
seit dem Jahre 1985 ist nahezu konstant und beweist das ungebrochene Interesse an diesem
System.
8The Wolfson Research Group for High-Strength Materials der Universita¨t Newcastle upon Tyne, England
und die Gruppe der Toyota Central Research and Development Laboratories in Nagoya, Japan.
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Die Wissenschaft widmete sich kontinuierlich der Erforschung von Sialonen und in den
Jahren nach ihrer Entdeckung folgten zahlreiche Untersuchungen [51,54–62]. Die gesteigerte
Aufmerksamkeit (vgl. Abb. 3.5) begru¨ndete sich in der Aussicht, ein Material zur Verfu¨gung
zu haben, welches die hervorragende Thermoschockbesta¨ndigkeit von Siliciumnitrid mit einer
a¨hnlich guten Sinterfa¨higkeit wie der des Aluminiumoxids verba¨nde.
Ab 1980 wurde damit begonnen, die Sialone gru¨ndlicher zu charakterisieren, wa¨hrend parallel
dazu die Synthesemethoden weiterentwickelt wurden. M. H. Lewis et al. [63] untersuchten 1981
die mechanischen Eigenschaften von ein- und zweiphasigen β-Sialonen mittels Lasteindruckver-
fahren (Knoop und Vickers) mit anschließender Vermessung der Eindru¨cke mit optischer und
Elektronenmikroskopie. Die Synthese war zu diesem Zeitpunkt noch darauf beschra¨nkt, die
der gewu¨nschten Sto¨chiometrie entsprechenden Pulvereinwaagen heiß-isostatisch9 zu pressen.
In der Regel wurden dabei analog zu Si3N4 in geringen Mengen Sinterhilfsmittel wie z. B.
MgO oder Y2O3 zugesetzt. Weil sich durch die Sinterhilfsmittel eine amorphe Glasphase an
den Korngrenzen ausbildete, sind in oben genanntem Artikel
”
ein- und zweiphasige β-Sialone“
benannt. Trotz Zuhilfenahme von Sinterhilfsmitteln10 konnte kein dichtgesinterter Ko¨rper
hergestellt werden; so wurde z. B. unter Zuhilfenahme von 1 Gew.-% Y2O3 nur eine theo-
retische Dichte von ca. 95% erreicht. Die weitergehende Charakterisierung von derartigen
Werkstoffen – insbesondere von einphasigen und nicht zuletzt bezu¨glich ihrer Anwendbarkeit
als Strukturwerkstoff – beno¨tigte also neue Syntheseverfahren.
Dieses wurde 1989 von Thommy Ekstro¨m et al. [64] beschrieben. Ihr Verfahren fu¨hrte im
Gegensatz zu dem vorher genannten zu fast dichtgesinterten (99,2 - 99,9% der theoretischen
Dichte), einphasigen β-Sialonen. Bei diesem Verfahren wurden die Probenmengen der entspre-
chenden Pulver (hier: β-Si3N4, AlN und Al2O3) mit Propanol und einem Presszusatz sorgfa¨ltig
u¨ber einen Zeitraum von 16 h in einer Schu¨ttelmu¨hle mit Sialonmahlkugeln durchmischt. Bei
der Berechnung der Einwaagen wurde der Sauerstoffanteil der Nitridpulver beru¨cksichtigt
und entsprechend kompensiert. Nach der Trocknung des Pulvers wurde dieses bei 125 MPa
warmgepresst und anschließend einem Kalzinierungsschritt (600◦C unter Wasserstofffluss)
unterzogen, um das Lo¨sungsmittel sowie den Presszusatz zu entfernen. Der so entstandene
Gru¨nko¨rper wurde in einer Glaskapsel in der HIP bei 1825◦C unter Argonfluss bei einem
Druck von 200 MPa eine Stunde lang gesintert. Zu Vergleichszwecken wurden einige Proben
mit der bisher u¨blichen Methode hergestellt; zudem wurden Proben sowohl mit einem geringen
Zusatz Y2O3 als auch welche ohne Zusatz produziert. Insgesamt wurden zehn Proben mit
9HIP: Heiß-isostatische Presse.
10Die Sinterhilfsmittel mu¨ssen aufgrund der Korngrenzphasenbildung mo¨glichst spa¨rlich eingesetzt werden.
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unterschiedlichem Substitutionsgehalt z hergestellt (Si6−zAlzOzN8−z) und unter anderem einer
ro¨ntgenographischen Untersuchung unterzogen. So konnte der lineare Zusammenhang zwischen
den (hexagonalen) Gitterparametern a und c und dem Substitutionsgrad z hergestellt werden,
der heute noch im Umkehrschluss dafu¨r verwendet wird, u¨ber die Messung der Gitterparameter
den Substitutionsgrad z zu verifizieren:
a0 [A˚] = 7, 603(6) + 0, 0296(4) · z (3.4)
c0 [A˚] = 2, 907(8) + 0, 0255(6) · z (3.5)
Die Untersuchungen, die schon von Lewis et al. durchgefu¨hrt wurden, konnten durch Ekstro¨ms
Methode jetzt an wirklich einphasigen, dicht gesinterten β-Sialonen wiederholt und mit den
konventionell hergestellten Proben verglichen werden. Der Einfluss des Sinterhilfsmittels
bzw. der glasartigen Korngrenzphase ist den Ergebnissen direkt entnehmbar. So liegen die
Ha¨rtewerte (HV 10) der Proben mit 1 Gew.-% Y2O3 aufgrund der weicheren Glasphase
durchweg unter denen der einphasigen Proben, wa¨hrend der Einfluss des Y2O3 auf die
Bruchza¨higkeit aufgrund von Rissumlenkung an den Korngrenzen einen deutlich verbesserten
Wert fu¨r KIc, den kritischen Spannungsintensita¨tsfaktor, nach sich zieht (vgl. Abb. 3.6).
Daraufhin fu¨hrten intensivere Untersuchungen der mechanischen Eigenschaften dazu, u¨ber
die Mikrostruktur der β-Sialonkeramiken Einfluss auf deren mechanische Eigenschaften zu
nehmen. Die Analyse von regula¨r hergestellten β-Sialonkeramiken zeigte, dass diese wesentlich
durch die Pulverbestandteile beeinflusst werden. So konnte in einer Studie von Kishi et al. [65]
nachgewiesen werden, dass intrinsische Defekte fu¨r den Bruch in Dreipunktbiegeversuchen
verantwortlich sind. In diesem Fall waren große Al2O3-Ko¨rner, die sich zu Clustern zusam-
menlagerten, dafu¨r verantwortlich, dass ein inhomogenes Gefu¨ge ausgebildet wurde. U¨ber
einen anderen Syntheseansatz – na¨mlich die Spru¨htrocknung von α-Si3N4 und Al(Oi–Pr)3
(Aluminiumisopropoxid) – konnte dann ein homogeneres Gefu¨ge hergestellt werden. Das fu¨hrte
zu einer Verbesserung der mechanischen Kennwerte des Werkstoffs [66].
Der Ansatz, u¨ber die Steuerung der Mikrostruktur gezielt bestimmte Eigenschaften zu
versta¨rken bzw. abzuschwa¨chen, wurde konsequent weiterverfolgt. So wurde durch Lewis [67]
ein Bericht verfasst, in dem detailliert beschrieben wird, wie die Mikrostrukturen von β-
Sialon, α-Sialon sowie die von zweiphasigem (mit Sinterhilfsmitteln hergestelltem) β-Sialon die
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(a) (b)
Abbildung 3.6: (a) Auftragung der ermittelten Vickersha¨rte (HV 10) als Funktion des Substi-
tutionsgehaltes z jeweils mit und ohne Zugabe des Sinterhilfsmittels Y2O3. (b) Auftragung der
Bruchza¨higkeit (KIc) als Funktion des Substitutionsgehaltes z jeweils mit und ohne Zugabe
des Sinterhilfsmittels Y2O3. In beiden Fa¨llen ist ein Minimum im interpolierten Verlauf bei
z ≈ 3,8 zu erkennen [64].
thermomechanischen Eigenschaften beeinflussen11. Die geringen Unterschiede der Si–N- und
Al–O-Bindungsla¨ngen (1,74 A˚ bzw. 1,75 A˚) wurden bis dahin zumeist als Erkla¨rung fu¨r die hohe
Lo¨slichkeit von Al2O3 in β-Si3N4 herangezogen. Dies impliziert aber eine Bevorzugung von Si–N-
und Al–O-Bindungen, die mit Diffraktionsmethoden nicht besta¨tigt werden konnte. Diese Be-
vorzugung wurde jedoch durch Smith [68] 1992 mit Festko¨rper-Kernspinresonanzspektroskopie
(Magic angle spinning nuclear magnetic resonance, MAS-NMR) an 29Si nachgewiesen.
Die elastischen Eigenschaften sowie die Vickers- und Knoop-Ha¨rte und Bruchza¨higkeit wurden
durch Piekarczyk et al. [69] fu¨r β-Sialone mit unterschiedlichen z-Gehalten (z = 0, 1, 2, 3,
4) ermittelt. Diese wurden drucklos bei 1600◦C mit variierender Sinterzeit gesintert. Die
erhaltenen Proben wurden zu Biegesta¨bchen verarbeitet, um anschließend die elastischen
Konstanten (E, G, ν) mit Ultraschall zu ermitteln. Elastizita¨ts- und Schermodul nehmen
demnach mit steigendem Substitutionsgehalt z ab, wa¨hrend in gleichem Maße die Poissonzahl
zunimmt. Beides wird mit dem
”
Zulegieren“ von Al2O3 erkla¨rt, welches die Gitterkonstanten
anwachsen und dadurch die Bindungssta¨rke geringer werden la¨sst. Sowohl Ha¨rte als auch
Bruchza¨higkeit nehmen von z 0 → 1 zuerst zu, danach mit steigendem z langsam ab.
11Im Rahmen dieser Vero¨ffentlichung wurden auch Sialon-Matrix-Komposite wie TiN/Sialon und TiB2/Sialon
untersucht.
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Xu et al. [70] stellten bei der Untersuchung des Oxidationsverhaltens des Systems SiC-AlN fest,
dass β-Sialon als intermedia¨res Oxidationsprodukt auftritt. Mit XRD konnte die Phasenabfolge
wa¨hrend der stufenweise ablaufenden Dekomposition nachgewiesen werden. Wa¨hrend in der
ersten Phase SiC-AlN partiell zu β-Sialon und Graphit oxidiert wurde, kam es in der zweiten
Phase zur Oxidation von β-Sialon zu Cristobalit (SiO2) und Mullit (3 Al2O3 · 2 SiO2).
Die Thermochemie von sechs unterschiedlichen β-Sialonen (z = 0,46; 1,00; 1,99; 2,83; 3,13;
3,60) wurde durch Liang et al. [71] mittels Hochtemperatur-Kalorimetrie untersucht. Dabei
wurden die Standardbildungsenthalpien fu¨r verschiedene Syntheserouten festgestellt (vgl.
Gleichungen IV, V und VI), fu¨r sowohl aus den Elementen als auch aus den bina¨ren Oxiden
und Nitriden synthetisiertes β-Sialon.
6− z
3
Si3N4 (α,s) +
z
3
AlN (s) +
z
3
Al2O3 (s) → Si6−zAlzOzN8−z (s) (IV)
4− z
2
Si3N4 (α,s) + z AlN (s) +
z
2
SiO2 (s) → Si6−zAlzOzN8−z (s) (V)
2-
3
8z
Si3N4 (α,s) +
z
2
AlN (s) +
z
4
Al2O3 (s) +
z
8
SiO2 (s) → Si6−zAlzOzN8−z (s) (VI)
Fu¨r die oben genannten Routen zur Herstellung von β-Sialon wurden immer exotherme
Enthalpiewerte festgestellt, was bedeutet, dass die β-Sialone gegenu¨ber den Pulvermischun-
gen thermodynamisch stabil sind. Die Bildungsenthalpien nehmen in dieser Reihenfolge zu:
Gleichung IV (-92 kJ ·mol−1) < Gleichung VI (-116,5 kJ ·mol−1) < Gleichung V (-189,8
kJ ·mol−1). Die fast doppelt so hohe Enthalpie der durch Gleichung V beschriebenen Reak-
tion gegenu¨ber der durch Gleichung IV beschriebenen Reaktion legt eine signifikant ho¨here
thermodynamische Triebkraft fu¨r diesen Prozess nahe. In anderen Worten ausgedru¨ckt sei die
Synthese von β-Sialon auf diesem Wege (Verwendung von Si3N4-, AlN- und SiO2-Pulvern als
Edukte) schneller durchzufu¨hren, weil dabei mehr Wa¨rme freigesetzt werde.
Da im Laufe der Zeit sehr viele (auch) bedeutungsgleiche Bezeichnungen fu¨r die mannigfaltig
im System Si–Al–O–N vorkommenden Phasen benutzt wurden, vero¨ffentlichte die International
Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) im Jahr 1999 Richtlinien zur Benennung der
Phasen in diesem System ( [72] bzw. deutsche U¨bersetzung [73]).
62 KAPITEL 3. DAS SYSTEM SI-AL-O-N
In den nachfolgenden Jahren galt das Interesse hauptsa¨chlich der Suche neuer Synthesewege
oder diese durch Vor- oder Nachbehandlung weiter zu optimieren. Durch Li et al. [74] wurde
2003 ein Prozess beschrieben, der nanoskaliges β-Sialon u¨ber eine Sol-Gel-Methode liefert.
Bereits kurze Zeit spa¨ter wurde ein anderes Verfahren durch Liu et al. [75] vorgestellt, mit dem
das Mineral Kaolin12 durch carbothermische Nitridierung in β-Sialon u¨berfu¨hrt werden kann.
Zhang et al. [76] haben die Technologie des reaktionsgebundenen Aluminiumoxids (reaction
bonding of aluminum oxide, RBAO) an die Herstellung dichter β-Sialonkeramiken adaptiert.
Dabei wird Al in metallischer Form verwendet, um dem Gru¨nko¨rper eine ho¨here mechanische
Stabilita¨t zu verleihen und dadurch die Formgebung zu vereinfachen.
Der Einsatz von hochenergetischen mechanischen Mu¨hlen und anschließendem Plasmasintern
fu¨hrte zu β-Sialon-Nanokeramiken [77]. A¨hnliches wurde von MacKenzie et al. [78] berichtet; sie
mischten Halloysit13 mit Kohlenstoff fu¨r verschiedene Zeitra¨ume in einer Planetenkugelmu¨hle
und unterzogen diese Mischung einer carbothermischen Reduzierung und Nitridierung. Die
mechanochemische Aktivierung der Pra¨kursoren durch den Mahlvorgang bewirkte ein Herab-
sinken der notwendigen Sintertemperatur um etwa 100◦C (auf etwa 1330-1400◦C), wenn der
Mahlvorgang wenigstens zwo¨lf Stunden dauerte.
Die Druckabha¨ngigkeit (Hugoniot-EoS) von β-Sialon wurde von Sekine et al. [79] mit mehreren
Schockwellenversuchen bis zu 120 GPa untersucht. Dabei wurde ab Dru¨cken von 32 GPa die
Umwandlung in die Spinellphase beobachtet. Es wurde ein systematischer Vergleich mit anderen
Hochdruckphasen, die einen Spinellu¨bergang aufweisen, angefertigt. Danach ko¨nnte auch bei
β-Sialon eine Post-Spinellphase (CaTi2O4-Typ) bei noch ho¨heren Dru¨cken vorkommen.
3.3 Verwandte Systeme
Das System Si–Al–O–N kann als quasi-terna¨res System aufgefasst werden, welches sich aus den
Komponenten Si3N4, AlN, Al2O3 sowie SiO2 zusammensetzt. Eine Darstellung als isothermer
Schnitt durch das Phasendiagramm bei 1700–1730◦C ist in Abbildung 3.7 dargestellt. Von den
einzelnen Komponenten ist Si3N4 (bezogen auf diese Arbeit) bei weitem die bedeutendste, weil
der u¨berwiegende Anteil der Eigenschaften maßgeblich durch das
”
Elternsystem“ beeinflusst
wird. Aufgrund dieser immensen Bedeutung wurde Si3N4 bereits ein eigener Abschnitt gewid-
met, um die Eigenschaften – insbesondere die strukturellen – detailliert erla¨utern zu ko¨nnen.
Si3N4 stellt somit die Basis fu¨r das Versta¨ndnis des β-Sialons dar, welches begriffen werden
12Kaolin ist ein kostengu¨nstiger Rohstoff (Tonmineral), der zu etwa einem Drittel aus Aluminiumoxid und zu
etwa der Ha¨lfte aus SiO2 besteht, der Rest sind verschiedene natu¨rlich vorkommende Oxide.
13Ein natu¨rlich vorkommendes Tonmineral mit der ungefa¨hren Zusammensetzung Al2O3:SiO2 = 1:1.
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muss, um dessen Umwandlung in die Hochdruckphase γ-Sialon wissenschaftlich nachvollziehen
zu ko¨nnen.
Abbildung 3.7: Isothermer Schnitt durch das Phasendiagramm des Systems Si–Al–O–N nach [51]
Neben dem Stabilita¨tsbereich fu¨r β-Sialone – im Diagramm mit dem veralteten Symbol β’
gekennzeichnet – sind die Stabilita¨tsbereiche einiger anderer prominenter Phasen in diesem
System ablesbar. Als O-Phasen14 werden (heute) Mischkristalle einer bestimmten Zusam-
mensetzung benannt: Si2−xAlxO1+xN2−x mit x = 0-0,3. Die Phase mit x = 0, also Si2ON2,
wird manchmal als O’-Phase bezeichnet. Die X-Phase ist eine Sialonphase mit der ungefa¨hren
Sto¨chiometrie Si10Al15O32N7, deren genaue Zusammensetzung und Struktur unbekannt ist.
Neben Mullit (3 Al2O3 · 2 SiO2) sind auch Sialon-Polymorphe stabil, die mit ihren jeweiligen
Ramsdellsymbolen15 gekennzeichnet sind. Diese Schichtstrukturen sind von den jeweiligen
AlN-Strukturen abgeleitet und werden durch die allgemeine Zusammensetzung MmXm+1
14Im Diagramm sind diese mit dem in a¨lteren Publikationen u¨blichen O’ gekennzeichnet.
15Die vorangestellte Zahl im Ramsdellsymbol gibt an, nach welcher Anzahl unterschiedlicher Schichten sich
die Struktur wiederholt. Der Buchstabe kennzeichnet das Kristallsystem: H: hexagonal, R: rhomboedrisch.
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beschrieben, wobei M Aluminium oder Silicium und X Stickstoff oder Sauerstoff entspricht.
Verbindungen dieser Art sind fu¨r m = 4, 5, 6, 7, 9 und 11 bekannt; das entspricht den
Ramsdellsymbolen 8H, 15R, 12H, 21R, 27R und 2Hδ.
Zusa¨tzlich zu den vier
”
Grundbausteinen“ Si3N4, AlN, Al2O3 und SiO2 sowie den oben
genannten Phasen, die im isothermen Schnitt des Phasendiagramms auftreten, ist noch die
Gruppe der Alone als nahe Verwandte zu nennen. In den 1970er Jahren wurde in Japan, den
Vereinigten Staaten von Amerika und Frankreich etwa zeitgleich entdeckt, dass die Zugabe von
Stickstoff in Al2O3 eine neue Spinellphase entstehen la¨sst. Die Forschung an Alonen profitierte
von der Arbeit, die an den Sialonen zur gleichen Zeit durch Y. Oyama in Japan [53] und
Professor Ken Jack in Großbritannien [51,52,55–57,59] durchgefu¨hrt wurde. Viele der Erfahrungen
mit dem Sialonsystem (Si3N4–(SiO2)–Al2O3–AlN) konnten aufgrund der engen Verwandtschaft
der beiden Systeme auf die Alone (Al2O3–AlN) u¨bertragen werden. Diese Verwandtschaft la¨sst
sich auch strukturell begru¨nden, denn beide Materialklassen sind in ihrer Hochdruckphase
isostrukturell und weisen in etwa gleiche Zellparameter auf (vgl. Abb. 3.8).
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Abbildung 3.8: Vergleich der Gitterparameter von Materialien mit Spinellstruktur, die auf
dem Si–Al–O–N–System basieren.
Die Substitution von Stickstoff in Aluminiumoxid bewirkt eine lokale Ladungsunausgeglichen-
heit am Stickstoff, welche durch einen Wechsel der Anionenkoordination von Aluminium von
+V I auf +IV und den Einbau von Leerstellen ausgeglichen werden kann. Durch den Wechsel
in der Koordination wiederum wird die Korund-abgeleitete Phase na¨her an eine Spinellstruk-
tur bewegt, in der die Kationen sowohl tetraedrische wie auch oktaedrische Koordination
einnehmen. Die Alon-Einheitszelle besteht aus acht Al-Kationen auf tetraedrischen Pla¨tzen, 15
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Al-Kationen und einer Leerstelle auf oktaedrischen Pla¨tzen. Der Stabilita¨tsbereich der γ-Alone
erstreckt sich nach experimentellen Berichten in etwa von 4, 2 ≤ y ≤ 4, 716. Damit ergibt sich
folgendes Bild (die hochgestellten ro¨mischen Zahlen repra¨sentieren die Koordinationszahl und
das Ka¨stchen 2 eine Leerstelle):
AlIV8 Al
V I
15 2V IO27N5 (VII)
In der Modellvorstellung wird von einer konstanten Anzahl an Kationen ausgegangen. Damit
ko¨nnen die scheinbar nicht-sto¨chiometrischen Zusammensetzungen von Alon (y=5) und die
der φ’-Phase (y=2) – die von vielen Experimentatoren berichtet wurden – beschrieben werden:
Al 64+y
3
2 8−y
3
O32−yNy (VIII)
Die Alone stellen somit die Erweiterung der festen Lo¨sung γ-Si3N4...γ-Si3−xAlxOxN4−x dar,
deren Endglied theoretisch voll substituiert sein sollte (x = 3 bzw. y = 8 → γ-Al3O3N),
welches allerdings bisher noch nicht experimentell nachgewiesen werden konnte. Es gibt zwar
einen Datenbankeintrag der Joint Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS)
zu
”
γ-Al3O3N“ des International Centre for Diffraction Data (ICDD), jedoch wird in der
betreffenden Arbeit [80] keine Verifizierung der (angenommenen) Zusammensetzung vorgenom-
men. Aus Sicht der Experimentatoren wa¨re es wu¨nschenswert, eine a¨hnlich einfache Methode
benutzen zu ko¨nnen, um u¨ber die Messung der Gitterkonstanten die exakte Zusammensetzung
zu bestimmen – wie bei den β-Sialonen (vgl. Gleichungen 3.4 und 3.5), deren Stabilita¨tsbereich
bei Substitutionsgehalten von x ∼ 2, 1 endet. Allerdings fa¨llt beim Vergleich der Daten fu¨r
Alone in Abbildung 3.8 ein systematischer Unterschied der Daten verschiedener Autoren auf.
Werden die Daten fu¨r die jeweilige Messreihe auf den Wert des hypothetischen γ-Al3O3N
extrapoliert, so fallen diese Werte nicht in einem Punkt zusammen, wie es eigentlich der Fall
sein sollte.
16Bezogen auf die von γ-Sialon ausgehende, auf γ-Alon erweiterte Notation aus Abb. 3.8
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3.4 γ- oder Spinellsialon
3.4.1 Experimentelle Arbeiten
Der erste Bericht u¨ber eine Hochdruckphase des Sialons mit Spinellstruktur stammt aus dem
Jahre 2001 und wurde von der Gruppe um Toshimori Sekine aus dem Advanced Materials
Laboratory des National Institute for Materials Science (NIMS) in Tsukuba, Japan [35] verfasst.
Sekine verwendete β-Sialone (z = 1, 8 und 2,8) in einem Schockwellenexperiment (flyer-plate)
und erhielt Sialonphasen mit Spinellstruktur und zusa¨tzlich hohen Anteilen an amorphem
Material. Die Produkte enthielten gro¨ßtenteils Nanokristalle, deren Korngro¨ßen kleiner als
30 nm waren. Um den hohen amorphen Anteil sowie das in großen Mengen zugesetzte Cu-Pulver
(zur Abfu¨hrung der Hitze) von der Probe zu trennen, wurde die Probe mit HNO3 ausgewaschen.
Die erhaltenen (angereicherten) Pulver wurden mit XRD sowie 29Si-MAS-NMR untersucht.
Durch die geringe Kristallitgro¨ße war die Qualita¨t der Diffraktogramme schlecht, trotzdem
war es mo¨glich, die Spinellstruktur zuzuordnen. Zudem konnte der Nachweis erbracht werden,
dass vom urspru¨nglich eingesetzen β-Sialon keine Reflexe mehr zu verzeichnen waren. Es
wurden auch keine weiteren Phasen mit XRD detektiert. Die 29Si-MAS-NMR-Untersuchungen
zeigten die Anwesenheit von SiN4-, SiN6- und AlO6-Struktureinheiten, wobei die oktaedrischen
Koordinationen deutliche Hinweise auf die Existenz eines Spinells darstellten.
Es bleibt anzumerken, dass bereits ein halbes Jahr fru¨her Spinellsialon in einem Multi-Anvil-
Experiment [81] gefunden wurde. Zu diesem Zeitpunkt wurde daru¨ber allerdings noch nicht
berichtet, sondern erst etwa ein Jahr spa¨ter – nachdem die vorla¨ufigen Ergebnisse durch
weitere Experimente abgesichert worden waren – auf deutsch [36] bzw. auf englisch in der
Internationalen Edition [37]. Weiterhin wurde das Verfahren zur Herstellung von γ-Sialon in der
Multi-Anvil-Presse patentiert [82]. Die aus zusa¨tzlichen Multi-Anvil-Experimenten erhaltene
Spinellphase konnte mittels XRD und hochauflo¨sender Transmissionselektronenmikroskopie
(high resolution transmission electron microscopy, HR-TEM) besta¨tigt werden. Fu¨r die Multi-
Anvil-Versuche wurden dichte β-Sialon-Massivproben (mit z = 2,0 → Si2AlON3) verwendet17.
Durch Vergleiche mit anderen Spinellen wurde die Vermutung aufgestellt, dass es sich hierbei
um eine inverse Spinellmodifikation (vgl. Abschnitt 3.1.2) handele. Weiterhin wurde angenom-
men, dass analog zu β-Sialon eine lineare Beziehung zwischen dem Gitterparameter a0 und
dem Substitutionsgehalt z bestehe (vgl. Gleichungen 3.4 und 3.5). Die Ha¨rte der erhaltenen
Zusammensetzungen wurde u¨ber Vickerseindru¨cke bestimmt. Zusa¨tzlich wurde Ramanspektro-
17In den genannten Vero¨ffentlichungen geht es lediglich um Spinellsialon mit z = 2,0, spa¨ter wurden auch
Proben mit z = 2,1; 4,0 und 4,2 hergestellt.
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skopie an den Proben durchgefu¨hrt. Spinell-Sialon zeigte vier verschiedene Ramanbanden, die
allesamt eine hohe Halbwertsbreite aufwiesen.
In einer Zusammenarbeit mit James E. Lowther (University of the Witwatersrand, Su¨dafrika)
wurden einige dieser Ergebnisse zusammengefasst und erweitert. In einem theoretischen Teil
wurde ermittelt, ob die normale oder inverse Spinellmodifikation energetisch gu¨nstiger sei
und im Rahmen der Proceedings Silicondays vorgestellt [83]. Die zuvor angenommene Analogie
bezu¨glich der Abha¨ngigkeit der Gitterkonstanten vom Substitutionsgehalt konnte fu¨r vier
verschiedene eigene Zusammensetzungen sowie die beiden durch Sekine et al. [35] synthetisierten
Proben hergeleitet werden. Die ab-initio-Rechnungen im Rahmen der Dichtefunktionaltheorie
(density functional theory, DFT) ergaben eine unbetra¨chtlich geringere Energie fu¨r die teilweise
invertierte Modifikation.
Im Jahre 2004 erschien ein U¨bersichtsartikel u¨ber die vergangenen 30 Jahre der Sialonfor-
schung von Derek P. Thompson (University of Newcastle upon Tyne, England; ein Schu¨ler
von K. H. Jack) [84], der die aktuellen Entwicklungen beru¨cksichtigt und einen Ausblick auf
die in Zukunft zu erwartenden Entwicklungen gibt. Ru¨ckblickend auf die vor etwa 45 Jahren
begonnenen Forschungen im Bereich der sogenannten
”
Spezialkeramiken“ – also der bina¨ren
Metalloxide, -nitride, -carbide, -boride und -silicide – behauptet Thompson, dass sich von
diesen im Wesentlichen das Siliciumnitrid (und die Sialone als dessen Abko¨mmling) in der
industriellen Anwendung durchsetzte. Aus dieser Gruppe gilt Si3N4 als das am besten erforsch-
te und daher als das am besten verstandene System. Seine Fa¨higkeit, Al2O3 in sein Gitter
aufzunehmen und somit eine verbesserte Sinterfa¨higkeit zu erhalten, verhalf dem Material
– aufgrund seiner somit gewonnenen Flexibilita¨t – zum Durchbruch. Die Mo¨glichkeit, die
Mikrostruktur gezielt einzustellen, fu¨hrte zu α/β-Sialonkompositen mit verbesserten mecha-
nischen Eigenschaften. Seit der Entdeckung von γ-Si3N4 und der Entdeckung von γ-Sialon
wenig spa¨ter wurde auch deren systematische Untersuchung vorangetrieben. Die Fa¨higkeit
von γ-Si3N4, seine kubische Struktur bis zu Temperaturen oberhalb von 1400
◦C zu behal-
ten, qualifiziert es fu¨r Anwendungen, in denen niedriger Verschleiß bei hohen Temperaturen
eine Rolle spielt. Durch die Forschung an Sialonen wurde auch eine Suche nach anderen
Strukturnitridkeramiken, die hohe mechanische Kennwerte und gute Temperaturbesta¨ndigkeit
kombinieren, initiiert. Dabei wurden Phasen wie BaSi7N10 oder Ln3Si8N11O4 gefunden, die
allerdings nur schwer synthetisiert und/oder verdichtet werden ko¨nnen. Mo¨glicherweise gelingt
es mit dem bei den Sialonen angewendeten Prinzip – Austausch von Si durch Al und N durch
O –, die Sinterfa¨higkeit analog zu den Sialonen zu verbessern und damit den Weg zur weiteren
Anwendung solcher Materialien zu ebnen. Ein a¨hnliches Bild ergibt sich fu¨r Carbonitride
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wie z. B. LnLn’Si4N6C mit Ln/Ln’ Seltenerdelementen. Der Autor schließt seinen U¨berblick
damit, dass die Hochdrucksialone in großen Mengen hergestellt werden mu¨ssten, um ihr wahres
Anwendungspotential zu ero¨rtern.
3.4.2 Theoretische Arbeiten
Die Zusammenfassung der theoretischen Vero¨ffentlichungen zum Spinell-Sialon werden nicht
chronologisch eingereiht, sondern getrennt von den experimentellen Arbeiten besprochen, da
sich diese zumeist mit der Berechnung der elektronischen Struktur des Materials auseinander-
setzen. Die Weiterentwicklung der Methoden bzw. Modelle an einem Stu¨ck nachzuvollziehen
ist fu¨r einen spa¨teren Teil dieser Arbeit (vgl. Abschnitt 6.2.1 auf Seite 137) jedoch wichtig.
Die erste theoretische Abhandlung u¨ber Struktur und Bindungsverha¨ltnisse der neuen Mate-
rialklasse erfolgte durch Lizhi Ouyang und Wai-Yim Ching [85]. Sie benutzten eine ab-initio-
Methode, die lokale Dichtena¨herung (local density approximation, LDA), um die elektronische
Struktur fu¨r β-Sialon (mit z=1,0) zu berechnen. Dazu verwendeten sie vier unterschiedliche
14-Atom-Zellen mit P 63/m-Symmetrie und die strukturellen Parameter aus einer Vero¨ffent-
lichung von Borgen et al. [86]. Dadurch, dass sie sich auf diesen einfachen Fall mit geringer
Substitution beschra¨nkten – na¨mlich z=1,0 → Si5AlON7, in diesem Fall wird nur ein Si–N
Paar substituiert – war es mo¨glich, alle vier Modelle in einem angemessenen Zeitrahmen zu
berechnen. Nach diesen Berechnungen ist γ-Si5AlON7 ein Halbleiter mit direkter Bandlu¨cke
von 2,29 eV (je nach Modell auch 2,89 eV, 3,02 eV oder 3,24 eV), die nach Ansicht der Autoren
mit dem Substitutionsgehalt z einstellbar ist. Die partiellen Zutandsdichten (partial density
of states, PDOS) legen nahe, dass die Al-Substitution zusa¨tzliche elektronische Zusta¨nde an
der Valenzbandkante einfu¨hrt, wa¨hrend die O-Substitution hauptsa¨chlich Al–O- und Si–O-
Bindungen einfu¨hrt, die sich auf die Leitungsbandunterkante auswirken. Dies ist auch der
Grund fu¨r die Verringerung der Bandlu¨cke von 3,45 eV (fu¨r γ-Si3N4) auf Werte zwischen
2,29-3,24 eV (je nach verwendetem Modell).
In einer Studie von Tatsumi et al. [87], welche die elektronischen Strukturen von β-Si6−zAlzOzN8−z
und γ-Si6−zAlzOzN8−z (mit ganzzahligen z = 0-6) nach ab-initio-Methoden berechnet, wird
auch die Mo¨glichkeit unterschiedlicher atomarer Anordnungen (und damit auch Bindungs-
verha¨ltnisse) von β-Sialon untersucht. Bei der Untersuchung unterschiedlicher atomarer An-
ordnungen von β- und γ-Sialon zeigte sich eine signifikante Bevorzugung von Al–O- und
Si–N- gegenu¨ber Al–N- und Si–O-Bindungen. Diese Ergebnisse stehen im Einklang mit NMR-
Messungen aus der Literatur [68,88–90]. Das Modell mit der geringsten Energie weist nahe
seiner Bandkanten Zusta¨nde auf, die wie Verunreinigungen wirken. Die Bandlu¨cke wurde
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grob abgescha¨tzt, in dem das gewichtete Mittel der Endglieder der festen Lo¨sung (Si3N4 und
Al3O3N) gebildet wurde. Die Abscha¨tzung der Bandlu¨cke deckt sich mit der Tatsache, dass
alle beobachteten β-Sialonproben optische Transparenz zeigten. Der Betrag der Bandlu¨cke
wird kleiner abgescha¨tzt als nach vorangegangenen Voraussagen, eine Folge der nun verwen-
deten optimierten (relaxierten) Strukturen. Die mittleren Bindungsla¨ngen Al–X und Si–X
(mit X = O,N) der relaxierten Strukturen sind nahezu konstant und somit unabha¨ngig vom
Substitutionsgehalt z. Die absolute atomare Relaxation ist besonders gering in den Modellen,
die viele Al–O- und Si–N-Bindungen enthalten. Diese Erkenntnis wird durch experimentelle
EXAFS-Ergebnisse von Sjo¨berg et al. [91] unterstu¨tzt. Die Untersuchung der Bildungsenthalpien
von Superzellen mit 56 Atomen (= 4 Einheitszellen) deutet darauf hin, dass es nicht zur
Ausbildung besonderer lokaler Strukturen kommt.
Lowther et al. [92] fu¨hrten a¨hnliche Berechnungen fu¨r γ-Si6−zAlzOzN8−z (mit z = 0, 1, 2 und 4)
durch. Fu¨r Si2AlON3 (z = 2) wurde untersucht, ob es sich um normalen oder inversen Spinell
handelte (vgl. Abschnitt 3.1.2). Die geringen Energiedifferenzen der Bildungsenthalpien lassen
vermuten, dass eine statistische Kationenverteilung vorliegt. Die sta¨rkeren Bindungen sollten
Spinellsialone mit hohen Stickstoffkonzentrationen (niedrige z-Werte) aufweisen. Die Sialone
wurden hier als Halbleiter eingescha¨tzt, deren Bandlu¨cke zwischen 3-4 eV liegt. Wa¨hrend
das Valenzband keine ausgepra¨gte Abha¨ngigkeit vom Substitutionsgehalt aufweist, zeigt das
Leitungsband eine merkliche Abha¨ngigkeit vom Sauerstoffgehalt.
Die Verteilung der gelo¨sten Atome in β- und γ-Sialon wurde durch Tatsumi et al. [93] mit
theoretischen Methoden berechnet und anschließend mittels Nahkanten-Ro¨ntgenabsorptions-
spektroskopie an der Al-K -Kante untersucht. Folgende Sialone wurden dabei untersucht: β
(mit z = 0,23; 0,50; 2,0 und 3,0) sowie (stoßwellensynthetisierte) γ-Proben von Sekine (mit z
= 1,8 und 2,8). Die fu¨r β-Sialon gemessenen Spektren unterscheiden sich fu¨r die untersuchten
Zusammensetzungen nicht. Dieses Ergebnis legt nahe, dass keine Abha¨ngigkeit der lokalen
Umgebung fu¨r Al von der Zusammensetzung besteht. Fu¨r die theoretischen Modellierungen
wurden fu¨r β-Sialon 51 und fu¨r γ-Sialon 45 verschiedene Modelle angenommen. Diese wurden
klassifiziert, nach Anzahl der gelo¨sten Atome gruppiert und entsprechend gewichtet. Durch die
Kombination der Rechnungen und der experimentellen Daten konnte sowohl fu¨r β- wie auch
fu¨r γ-Sialon gezeigt werden, dass Al eine klare Pra¨ferenz fu¨r Sauerstoffkoordinationen zeigt.
U¨berdies weist die Form der Al-K-Spektren sowie deren chemische Verschiebung darauf hin,
dass die lokale Umgebung von Aluminium der von AlO5N und AlO6 entspricht. Von Naoto
Hirosaki und Kazuyoshi Tatsumi et al. [94] ist eine weitere Studie bekannt, die sich allerdings
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lediglich mit der elektronischen Struktur des β-Sialons auseinandersetzt, daher wird an dieser
Stelle nicht na¨her darauf eingegangen.
Eine weitere theoretische Abhandlung u¨ber γ-Sialon wurde von Cenk Kocer, Naoto Hirosaki
und Shigenobu Ogata [95] verfasst. Hier wurde der Schwerpunkt auf die theoretische Herleitung
mechanischer Gro¨ßen gelegt. Dazu wurde mittels ab-initio-DFT eine Zusammensetzung von
γ-Si5AlON7 (mit z = 1) modelliert und diese relaxiert. Die Spinelleinheitszelle wurde dazu
auf eine 14-atomige primitive Zelle reduziert, um den Rechenaufwand zu minimieren. Dann
wurden Kompressions- und Schermodul, die elastischen Konstanten c11, c12 und c44 und die
Spannungs-Dehnungskurve berechnet. Durch die erhaltenen Werte fu¨r den Schermodul wurde
eine Abscha¨tzung u¨ber die Vickersha¨rte vorgenommen. Alle errechneten Werte liegen unterhalb
derer fu¨r die Elternphase γ-Si3N4.
3.5 Anwendungen
Neben hoher Festigkeit und einem hohem Ha¨rtewert weist reines Si3N4 einen niedrigen Wa¨rme-
ausdehnungskoeffizienten, gute Verschleißfestigkeit und einen geringen Reibungskoeffizienten
aus. Zudem zeichnet es sich durch seine chemische Besta¨ndigkeit (Oxidationsbesta¨ndigkeit und
gute Besta¨ndigkeit gegenu¨ber Sa¨uren) aus. Durch diese Eigenschaftskombination la¨sst sich
das Material unter anderem besonders gut fu¨r thermoschockbeanspruchte Bauteile verwenden
– z. B. als Schneidstoff (Bohr-, Schneid- oder Schleifwerkzeug). Si3N4 findet auch nach wie
vor als Auskleidung fu¨r Aluminiumschmelzwannen oder als Gaslanzenmaterial fu¨r eisenfreie
Metallschmelzen Anwendung. Obwohl in den letzten vier Jahrzehnten diesbezu¨glich große
Anstrengungen unternommen wurden, konnte die urpru¨ngliche Idee – der Einsatz von Silici-
umnitrid als Werkstoff fu¨r Vollkeramikmotoren – nicht verwirklicht werden. Einzelne Teile,
bei denen ein kritisches Versagen nicht sofort ein komplettes Versagen des Motors bedeutet,
werden jedoch aus Siliciumnitridkeramik gefertigt: Glu¨hstifte, Rotorbla¨tter fu¨r Turbolader
und Ein- und Auslassventile. Ein weiteres Anwendungsgebiet ist die Verwendung als Schleif-
oder Abrasivstoff (Zugabe in Polierpasten). Daneben wird Si3N4 als Werkstoff fu¨r Wa¨lz- und
Kugellager sowie in der Photovoltaik als Antireflexionsschicht verwendet.
Da diese Eigenschaften – zumindest teilweise – auch fu¨r andere Siliciumnitridkeramiken (z. B.
Sialone) gelten, qualifizieren sich diese potentiell fu¨r die gleichen Anwendungsgebiete. Sialone
werden von Aluminiumschmelzen und -legierungen nicht angegriffen und daher bevorzugt
in solchen Umgebungen eingesetzt, in denen Aluminiumschmelzen Verwendung finden, z. B.
als Schutzrohr fu¨r Thermoelemente, als Steigrohr oder als Befu¨llungssensor im Druckguss.
In Bereichen, in denen gute Verschleißfestigkeit gefragt ist, kommen ebenfalls Sialone zur
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Anwendung: als Schleif- oder Mahlwerk, als Du¨se fu¨r Sandstrahlgebla¨se und als
”
Folie“ zur
Entwa¨sserung von Papier. Metallformgebung ist ein weiteres Anwendungsgebiet von Sialonen;
in diesem Zusammenhang sind zu nennen: Verwendung als Ka¨figmutter zum elektrischen
Widerstandsschweißen, als Du¨se in (z. B. Cu-)Drahtziehmaschinen und als Wendeschneidplatte
fu¨r Gusseisen. Weiterhin wird Sialon in der O¨l- und Gasindustrie als Dosierventil fu¨r Leitungen
und als Hydroklon (zur Trennung von Sand und O¨l durch Zentrifugalkraft) verwendet. In
den letzten Jahren gewinnt mit Seltenerdelementen dotiertes β-Sialon als photolumineszenter
Leuchtstoff an Bedeutung [96,97].
Die Siliciumnitridkeramiken und die Sialone – insbesondere die Hochdruckphasen – ko¨nnen
durch die Kombination mancher ihrer herausragenden Eigenschaften konventionellen Werk-
stoffen durchaus den Rang streitig machen. Ein wichtiger Faktor – womo¨glich aus industrieller
Sichtweise der wichtigste – dabei ist, die Kosten fu¨r die Synthese durch neue Verfahren deutlich
zu reduzieren bzw. die produzierten Stoffmengen erheblich zu erho¨hen.
Kapitel 4
Pra¨parative Arbeiten
4.1 Das Ausgangsmaterial β-Sialon
Als Ausgangsmaterial fu¨r die Umwandlung in die Hochdruckmodifikation (Spinell- oder γ-
Sialon) wurde in Analogie zum strukturgleichen
”
Elternsystem“ Si3N4 die Niederdruckphase
β-Sialon verwendet. Denn fu¨r β-Si3N4 ist bereits bekannt, dass es sich unter den entsprechenden
HP-HT-Bedingungen zu γ-Si3N4 umwandeln la¨sst. Außerdem geht aus dem vorla¨ufigen p-T-
Diagramm [81] hervor, dass β-Si3N4 (und nicht α-Si3N4) eine gemeinsame Phasengrenze mit
γ-Si3N4 hat. Abgesehen davon stellt das reine quaterna¨re System die bessere Wahl dar, wenn
es darum geht, grundlegende Erkenntnisse u¨ber die Hochdruckphase zu erhalten, weil der
Einfluss von anderen Elementen (wie bei α-Sialon, vgl. Abschnitt 3.2) oder Korngrenzphasen,
die sich durch die Verwendung von Sinteradditiven bilden ko¨nnen, somit stark reduziert werden
oder sogar weitgehend ausgeschlossen werden kann.
Grundsa¨tzlich ist ein Festko¨rper als Ausgangsmaterial fu¨r eine Hochdruckumwandlung vorzu-
ziehen, da durch die hohe Dichte der nominell eingestellte Druck mit hoher Wahrscheinlichkeit
tatsa¨chlich erreicht wird. Wird hingegen mit komprimiertem Pulver gearbeitet, so ist nicht
gewa¨hrleistet, dass das Pulver ausreichend gut vorkomprimiert wird. Es kann dann bei der
Kompression eventuell zu einem plo¨tzlichen Druckabfall kommen, der nicht mehr zu kompen-
sieren ist; es kommt zum sogenannten blow-out : Die Dichtungen ko¨nnen den Kra¨ften durch die
Kompression nicht mehr standhalten und das Druckmedium tritt aus den inneren Stempeln
aus. Dies bedeutet in jedem Fall den Verlust des Experiments, da die hydraulischen Pressen
aus sicherheitstechnischen Gru¨nden so programmiert sind, dass durch einen starken spontanen
Druckabfall eine automatische Notabschaltung eingeleitet wird. Im schlimmsten Fall kann
der WC-Wu¨rfelaufbau oder sogar die hydraulische Presse bescha¨digt werden. Auch ohne den
gefu¨rchteten blow-out kann es durch unzureichend vorkomprimierte Pulver zu einem geringeren
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Druck als dem erwu¨nschten kommen [31]. Dadurch liefert die Synthese im Normalfall nicht das
angestrebte Produkt.
4.1.1 Synthese von β-Sialon
Fu¨r die meisten folgenden Experimente wurden deshalb dicht gesinterte β-Si6−zAlzOzN8−z-
Keramiken verwendet, die aus Pulvermischungen unter Beru¨cksichtigung der Sauerstoffverunrei-
nigungen in den Nitridpulvern hergestellt wurden (hier exemplarisch fu¨r die Zusammensetzung
z = 2, 0 bzw. Si2AlON3):
66,61 Gew.-% Si3N4 (SN-E-10, Ube Industries, Ltd., Japan mit 1,32 Gew.-% O)
11,40 Gew.-% AlN (Type F, Tokuyama Corporation, Ltd., CA mit 0,9 Gew.-% O)
21,99 Gew.-% Al2O3 (AKP 50, Sumitomo Chemical America Inc., NY )
Die so eingewogenen Pulvermischungen wurden mit hochreinen Si3N4-Mahlko¨rpern in Iso-
propanol fu¨r zwei Stunden in einer teflonbeschichteten Kugelmu¨hle gemahlen. Anschließend
wurde die za¨he Masse in einem Polyethylenbecherglas unter sta¨ndigem Ru¨hren mit einer
Halogenlampe getrocknet. Abschließend wurden Chargen des so hergestellten Pulvers durch
Heiß-Pressen in einem Graphitwiderstandsofen gesintert. Die Temperatur wurde hierbei fu¨r
zwei Stunden auf 1775◦C unter einem konstanten Stickstofffluss von 30 MPa gehalten. Die
Proben mit den Zusammensetzungen z = 2,0; 2,2; 4,0 und 4,2 wurden als heißgepresste Pla¨tt-
chen von Prof. I-Wei Chen (University of Pennsylvania, Department of Materials Science and
Engineering) bereitgestellt. Die Synthesen selbst wurden von M. Zenotchkine aus Prof. Chens
Arbeitsgruppe durchgefu¨hrt.
Die Phasenreinheit sowie der Substitutionsgrad z der Proben wurden bereits mit voneinander
unabha¨ngigen Methoden (EDX, ESMA und Verbrennungselementaranalyse) u¨berpru¨ft [81].
Dies konnte durch den von Ekstro¨m et al. [64] hergeleiteten Zusammenhang zwischen der
Zusammensetzung z und den Gitterkonstanten a0 (vgl. Gl. 3.4) bzw. c0 (vgl. Gl. 3.5) mittels
Ro¨ntgendiffraktion (XRD) im Bereich der Messfehler besta¨tigt werden (vgl. Abschnitt 6.1.1
bzw. 8.5).
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4.1.2 Eigene β-Sialon-Synthesen
Zur Herstellung von β-Sialonpulvern mit bestimmter Sto¨chiometrie stehen verschiedene Routen
zur Verfu¨gung:
 Eine Mischung aus β-Si3N4-, AlN- und Al2O3-Pulver (vgl. Gl. IV)
 Eine Mischung aus β-Si3N4-, AlN- und SiO2-Pulver (vgl. Gl. V)
 Eine Mischung aus Pulvern aller vier Komponenten des quasi-terna¨ren Systems (Si3N4–
SiO2–Al2O3–AlN) (vgl. Gl. VI)
Die hier beschriebenen Synthesen wurden mit der zweiten Syntheseroute (β-Si3N4-, AlN-
und SiO2-Pulver) verwirklicht, da diese nach Ansicht von Liang et al.
[71] eine gu¨nstigere
Thermochemie aufweisen als die Alternativen (vgl. Abschnitt β-Sialon auf Seite 61f.).
Gleichgu¨ltig, nach welcher Route versucht wird, die angestrebte Zusammensetzung zu synthe-
tisieren, tritt in allen Fa¨llen das gleiche Problem auf – die Verunreinigung der Stickstoffpulver
mit Sauerstoff und vice versa. Da der Phasenbereich fu¨r die β-Sialone sehr schmal ist, ist es
außerordentlich wichtig, diese Verunreinigungen bei der Berechnung der Einwaagen genau zu
beru¨cksichtigen – sonst ko¨nnen keine einphasigen Proben erhalten werden. Dies stellt allerdings
eine besondere mathematische Herausforderung dar, da es sich dann um ein u¨berbestimmtes
Gleichungssystem handelt, welches nicht mehr auf analytischem Wege gelo¨st werden kann.
Mit der Hilfe von Michael Mu¨ller vom Fachgebiet Materialmodellierung der TU Darmstadt
konnte ein Programm erstellt werden, welches das auftretende Problem iterativ lo¨st. Dazu
mussten die Sauerstoffkonzentrationen der Nitridpulver bekannt sein. Diese wurden mittels
Elementaranalyse (LECOr, Heißgasextraktion) bestimmt. Im Folgenden wird exemplarisch
anhand einer Tabelle gezeigt, dass jeweils mehrere Messungen durchgefu¨hrt wurden und der
gemittelte Wert fu¨r die betreffende Konzentration bei den Berechnungen verwendet wurde.
Tabelle 4.1: Daten der Heißgasextraktion fu¨r das verwendete SiO2-Pulver. In diesem Fall
dient der Sauerstoffwert lediglich der Kontrolle. Der fu¨r die Berechnungen notwendige Wert
(Verunreinigung) ist hier derjenige des Stickstoffs.
Sauerstoff [Gew.-%] Stickstoff [Gew.-%]
Messung 1 54,9 0,095
Messung 2 63,4 0,21
Messung 3 79,4 0,15
Mittelwert 65,9 0,15
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Dass die Mittelung u¨ber mehrere Messungen sinnvoll ist, zeigt die starke Streuung der Werte fu¨r
die Sauerstoffkonzentration. Der gemittelte Wert entspricht aber – obwohl nur drei Messungen
vorliegen – ziemlich genau dem Erwartungswert von 66,6 Gew.-%. Gleiche Messungen wurden
fu¨r die anderen zur Synthese verwendeten Pulver durchgefu¨hrt. Das Aluminiumnitridpulver
(Alfa-Aesarr) enthielt demnach 1,08 Gew.-% Sauerstoff und das Siliciumnitridpulver 4,8
Gew.-% Sauerstoff. Das Siliciumnitridpulver wurde aus amorphem Si2N2NH (”
Baysinid“,
Bayer AG) bei 1000◦C in stehender N2-Atmospha¨re hergestellt. Als Ausgangsmaterial fu¨r das
SiO2-Pulver wurde an Luft gelagertes Aerogel 130 (Degussa AG) wie folgt calciniert: Das sehr
volumino¨se Pulver wurde in einen PE-Beutel u¨berfu¨hrt und durch Evakuierung desselben
vorverdichtet, anschließend wurde der evakuierte Beutel mit einer hydraulischen Handpresse
zusammengepresst, um das Pulver weiter zu verdichten. Die eigentliche Kalzinierung wurde
in einem Quarzglasrohr unter N2-Strom bei 500
◦C fu¨r mehrere Stunden durchgefu¨hrt. Das
Quarzglasrohr wurde danach in eine Handschuhbox eingeschleust und das Pulver dort gelagert.
Die Einwaagen der drei hergestellten Chargen von β-Sialon sind im Folgenden in tabellarischer
Form dargestellt, dabei ist der Sollwert derjenige, der berechnet wurde:
Tabelle 4.2: Einwaage B Sial05 I.
Si3N4 [g] AlN [g] SiO2 [g]
Sollwert 4,6407 0,7824 0,2533
Einwaage 4,644 0,790 0,251
Tabelle 4.3: Einwaage B Sial15 I.
Si3N4 [g] AlN [g] SiO2 [g]
Sollwert 1,5540 2,5644 1,7379
Einwaage 1,554 2,579 1,738
Tabelle 4.4: Einwaage B Sial15 II.
Si3N4 [g] AlN [g] SiO2 [g]
Sollwert 1,5959 2,6018 1,7745
Einwaage 1,596 2,602 1,775
Bei der Umrechnung der Sauerstoffverunreinigungen von Gewichtsprozent (Gew.-%) in Mol-
prozent (Mol-%) wurde ein falscher Wert verwendet, weswegen die Einwaagen fu¨r die erste
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Versuchsreihe (B Sial05 I und B Sial15 I) falsch waren. Mit den korrigierten Werten wurde
danach eine Serie (B Sial15 II) neu hergestellt; die Abweichungen in den Einwaagen sind den
Tabellen 4.3 und 4.4 zu entnehmen. Die relativen Abweichungen waren jedoch sehr gering:
Sie betrugen je nach Verbindung lediglich etwa 0,1-0,7%. Die Einwaage der Pulver erfolgte
in allen Fa¨llen in einer Handschuhbox auf einer elektronischen Waage, deren Genauigkeit ±
0,001 g betra¨gt. Es bleibt anzumerken, dass der Innendruck in der Handschuhbox eine weitere
potentielle Fehlerquelle darstellt – im Extremfall fu¨hrt er zu Abweichungen bis zu 10 mg.
Die Pulver wurden in der Reihenfolge der Einwaage in SYALON-Mahlto¨pfe (50 ml, Cook-
son Ltd.) gegeben, in die jeweils sieben Mahlkugeln aus dem gleichen Material mit einem
Durchmesser von 1,5 cm eingelegt waren. Dazu wurden 10-20 ml u¨ber Natrium getrocknetes
Tetrahydrofuran (THF) als Dispergierungsmittel gegeben und anschließend fu¨r ca. acht bis
zehn Stunden in einer Planetenkugelmu¨hle gemahlen. Die Mahlung erfolgte unter striktem
Luftausschluss (vakuumdichte Edelstahlbeha¨lter, in die die Mahlto¨pfe noch in der Hand-
schuhbox eingebaut wurden). Nach dem Mahlvorgang wurde das THF durch das Vakuum
der Handschuhbox bei Zimmertemperatur entfernt. Beim ersten Ansatz (B Sial05 I) waren
die Gummidichtungsringe des Edelstahlbeha¨lters durch das THF leicht aufgequollen. Stu¨cke
davon wurden offenbar abgelo¨st und in die Pulver miteingearbeitet. Daher hatte dieses Pulver
vermutlich eine etwas dunklere Farbe als die anderen.
Die hergestellten Pulvermischungen wurden anschließend in eine Graphitmatrix u¨berfu¨hrt,
um in einem Gasdrucksinterofen heiß-gepresst zu werden – mit einem Stempeldruck von ∼
60 MPa. In einem ersten Temperaturschritt wurde unter Vakuum auf etwa 100◦C geheizt, um
die verbliebenen Lo¨sungsmittelreste zu entfernen. Nach einer Haltezeit von einer Stunde wurde
unter Stickstofffluss mit einer Heizrate von 15◦C/min auf 1775◦C geheizt; diese Temperatur
wurde zwei Stunden lang gehalten. Die Abku¨hlrampe dauerte etwa viereinhalb Stunden.
Obwohl die Stempel der Graphitpressmatrix mit einem Schmiermittel1 behandelt wurden,
waren die Pressfla¨chen der Stempel fest mit der Probe
”
verbacken“. Die kompakte Probe
musste zuerst durch Sa¨gen vom Graphitstempel abgetrennt werden. Anschließend wurden die
runden Basisfla¨chen so weit abgeschliffen, dass die Oberfla¨che nicht mehr die typische Farbe
von Graphit aufwies.
Sowohl die Ausgangspulvermischungen wie auch die nach dem Heißpressen erhaltenen ke-
ramischen Kompaktproben wurden einer Phasenanalyse mittels XRD unterzogen (vgl. Ab-
schnitt 6.1.1 bzw. 8.5).
1Ein h-BN-Spray, welches gleichzeitig eine Diffusionsbarriere darstellt.
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4.1.3 Versuche mit Pra¨kursoren
Da die Synthesebedingungen zur Herstellung von phasenreinem und dichtgesintertem β-Sialon
vergleichsweise teuer und aufwendig sind, wurde nach Alternativen zum heiß-isostatischen
Pressen gesucht. Eine Idee war, die Synthesebedingungen durch die geeignete Wahl einer
Vorstufe gu¨nstig zu beeinflussen. Dazu wurden zwei Pra¨kursoren hergestellt und getestet. Bei
beiden Pra¨kursoren wurde ein Silazan-Polymer als Lieferant fu¨r alternierende Si–N-Bindungen
verwendet. In der ersten Versuchsreihe wurde das Polymer mit Diethylaluminiumethoxid als
Aluminium- und Sauerstoff-Donator versetzt. Zusammen wu¨rden letztlich Si, Al, O und N in
definierten Mengen vorliegen. Dadurch wa¨re u¨ber die Einwaage von Diethylaluminiumethoxid
die Zusammensetzung z beeinflussbar, d. h. u¨ber verschiedene Mengen wu¨rde dann der Substi-
tutionsgehalt entlang der Mischkristallreihe Si3N4...Si6−zAlzOzN8−z...”Al3O3N“ verschoben
werden. In der zweiten Serie wurde – analog zur ersten – versucht, mit Aluminium-Magnesium-
Isopropoxid Zusammensetzungen entlang der Konode Si3N4...MgAl2O4 zu verwirklichen.
Hierbei ging es in erster Linie nicht darum, bestimmte Zusammensetzungen zu synthetisieren,
sondern um die grundsa¨tzliche Frage der Machbarkeit.
Pra¨paration
Fu¨r die Pra¨paration der Pra¨kursoren wurde jeweils ein kleiner Korundtiegel (∼ 2 ml) etwa
zur Ha¨lfte mit VL-20 Polymer (Ceraset, Kionr) befu¨llt. Daraufhin wurden jeweils einige
Tropfen Diethylaluminiumethoxid (EtOAl(Et)2, Sigma-Aldrich
r, 1.6 M/25 Gew.-% in Toluol)
bzw. Aluminium-Magnesium-Isopropoxid (MgAl2(O
iPr)4, Alfa-Aesar
r) hinzugegeben. Die
hierdurch erhaltenen klaren Lo¨sungen wurden anschließend in den Tiegeln in Ammoniakat-
mospha¨re bei einem Durchfluss von etwa 10 l/h pyrolysiert. Dabei wurde ein aufgescha¨umtes,
leicht transparentes, farbloses bis leicht bra¨unliches Material erhalten. Die Proben wurden dann
in ausgekochte BN-Tiegel u¨berfu¨hrt und in einem Al2O3-Schiffchen in einem Rohrofen fu¨r eine
Stunde bei 1500◦C unter Stickstofffluss kalziniert. Die kalzinierten Produkte wurden mittels
Ro¨ntgenpulverbeugung auf ihre Phasenzusammensetzung hin untersucht (vgl. Abschnitt 6.1.1).
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4.2 Multi-Anvil-Synthesen
Zuna¨chst soll kurz der grundlegende zeitliche Ablauf eines Multi-Anvil-Experiments erla¨utert
werden. Nach dem Einsetzen eines vollsta¨ndig pra¨parierten Aufbaus (Druckzelle, WC-Wu¨rfel,
Cu-Kontakte) in den a¨ußeren Amboss einer hydraulischen Presse kann die Presse geschlossen
und ein Druck vorgegeben werden. Die Druckvorgaben werden in Form eines Druckprofils
programmiert, wobei der Druck als O¨ldruck in Bar eingegeben wird. Durch Kalibrations-
messungen bekannter Phasenu¨berga¨nge kann so der gewu¨nschte Druck eingestellt werden.
Folgendes Beispiel soll das verdeutlichen:
Druckprogramm:
0 2
20 10
170 216
120 216
1000 0
Abbildung 4.1: Zeitlicher Ablauf des Druckprofils in tabellarischer und graphischer Form.
Das hier wiedergegebene Druckprogramm entspricht Werten, die tatsa¨chlich zur Programmie-
rung der Presse verwendet wurden. In der ersten Spalte steht die Zeit in Minuten, die zum
Erreichen des O¨ldrucks in Bar (in der zweiten Spalte) beno¨tigt werden soll. Nach der Schließung
der beiden Ambosse wird das Programm gestartet und beginnt sofort, den O¨ldruck auf 2 bar
zu erho¨hen. Daran schließt sich ein Schritt an, in dem in zwanzig Minuten auf 10 bar O¨ldruck
erho¨ht wird. Damit ist die sogenannte Vorkompression (pre-compression) abgeschlossen und
der eigentliche (O¨l-)Druck von 216 bar soll dann in 170 Minuten aufgebaut werden. In diesem
Beispiel wird der O¨ldruck von 216 bar (entspricht pexp im Schaubild) an der Hymag-Presse
aufgebaut; in einem 14/8-Aufbau entspricht das etwa 14 GPa (vgl. Abb. 4.3). Es schließt sich
eine Haltephase von 120 Minuten an, in der das Aufheizen der Probe stattfindet (in Abb. 4.1
durch dicke gestrichelte Linien gekenzeichnet). Beim Aufheizen der Probe soll u¨blicherweise (d.
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h. ohne Ru¨cksprache mit dem Laborleiter) eine Heizrate von ca. 100 ◦C/min nicht u¨berschritten
werden. Die elektrische Leistung der Widerstandsheizung wird somit u¨ber einen Zeitraum von
mehreren Minuten (gru¨n hinterlegter Bereich in Abb. 4.1) sukzessive in kleineren Temperatur-
schritten auf die angestrebte Temperatur gebracht (Texp) und diese dann die gewu¨nschte Zeit
gehalten (blau hinterlegter Bereich in Abb. 4.1). Versagt nach einiger Zeit das Thermoelement,
so kann u¨ber eine lineare Interpolation die Heizleistung weiterhin gut abgescha¨tzt werden und
das Experiment muss nicht abgebrochen werden. Durch die große Anzahl an Experimenten
und deren gute Reproduzierbarkeit la¨sst sich im Laborbuch oftmals ein a¨hnliches Experiment
finden, mit dessen Hilfe dann die Heizleistung
”
blind“ abgescha¨tzt werden kann. Exemplarisch
ist in Abb. 8.14 sowohl der anna¨hernd lineare Verlauf der Heizleistung gegen die Temperatur
als auch die sehr gute Reproduzierbarkeit einzelner Experimente hinsichtlich ihrer Temperatur
graphisch dargestellt.
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Abbildung 4.2: Graphische Darstellung der Heizleistung gegen die gemessene Temperatur fu¨r
das Experiment H 2645. Die rote Linie zeigt eine lineare Regressionsgerade der Daten und
dient lediglich als Vergleich.
Die ersten vier Temperaturen wurden durch eine Abscha¨tzung u¨ber eine a¨hnliche Probe
eingestellt, weil das Thermoelement zu Beginn des Experiments nicht funktionierte. Der
folgende Temperaturschritt sollte zu einer abgescha¨tzten Temperatur von ca. 800 ◦C fu¨hren.
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Vermutlich durch das einsetzende Fließen kamen einige Sekunden spa¨ter doch die beiden
Thermodra¨hte in Kontakt miteinander; die Temperaturanzeige zeigte daraufhin 808 ◦C an.
Die a¨ußerst geringe Differenz demonstriert eindrucksvoll, wie gut vergleichbare Experimente2
reproduziert werden ko¨nnen. Die u¨brigen Heizprotokolle ko¨nnen in Abschnitt 8.3 des Anhangs
eingesehen werden. U¨blicherweise wird keine definierte Temperaturrampe zum Abku¨hlen
verwendet.
In den Versuchsprotokollen wird am Ende der Heizperiode der Begriff quench (engl.: abschre-
cken) verwendet, der das Ausschalten des Heizstroms kennzeichnet. Bei metallischen Proben
wird u¨blicherweise das Eintauchen der Probe in Wasser oder O¨l als Abschrecken bezeichnet.
Derart hohe Abku¨hlraten werden beim Ausschalten des Heizstroms nicht erreicht. Wenn das
Thermoelement bis zum Ende des Versuchs funktionsfa¨hig bleibt, ist jedoch die sehr rasche
Abku¨hlung der Probe nachvollziehbar. Innerhalb weniger Sekunden sinkt die Temperatur auf
150-200 ◦C, da nur ein sehr kleines Volumen beheizt wird. Bei diesen Temperaturen ist die
Diffusion im Material so gering, dass von einem eingefrorenen Zustand gesprochen werden
kann. Die Dekompression dauert mit 1000 Minuten erheblich la¨nger als die Kompression. Die
Maschine ko¨nnte dies auch wesentlich schneller erledigen, allerdings wu¨rde dabei auch das
Risiko steigen, dass einige der Wolframkarbidwu¨rfel durch die entstehenden Spannungen bers-
ten. Aufgrund der langen Dekompressionszeit steigert sich die Gesamtdauer des Experiments
auf anna¨hernd 22 Stunden, d. h. es kann an einer Presse maximal ein Experiment pro Tag
stattfinden. Die Bezeichnung der Versuche leitet sich aus einer durchga¨ngigen Versuchsnummer
sowie einem Buchstaben, der die jeweilige Presse bezeichnet, ab. Dabei steht
”
Z“ fu¨r die
5000 t-Presse von Zwick;
”
S“ fu¨r die 1200 t-Presse von Sumitomo und
”
H“ entsprechend fu¨r
die 1000 t-Presse von Hymag.
Detaillierte Versuchsbeschreibungen sind in Form von Protokollen im Anhang (in Abschnitt 8.2)
enthalten. Dort sind etwaige Besonderheiten bezu¨glich des Aufbaus oder im experimentel-
len Verlauf beschrieben. Die Techniken, die angewendet wurden, um die Proben aus der
Druckzelle heraus zu pra¨parieren, sind im folgenden Kapitel geschildert (vgl. Abschnitt 5.1.2
”
Probenpra¨paration“ auf Seite 84).
2In diesem Fall wurde der gleiche Aufbau in der gleichen Presse verwendet, außerdem waren Probenumgebung
und sogar die Zusammensetzung der Vergleichsprobe gleich.
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Abbildung 4.3: Diese Graphik ist im Multi-Anvil-Labor des Bayerischen Geoinstitus ausgeha¨ngt.
Sie gibt einen U¨berblick u¨ber die mit verschiedenen Aufbauten zuga¨nglichen Druckbereiche.
Die eingezeichneten Datenpunkte (Dreiecke) repra¨sentieren bekannte Phasenu¨berga¨nge. Die
Kurven fu¨r den jeweiligen Aufbau korrelieren somit den an der entsprechenden hydraulischen
Presse anliegenden O¨ldruck mit dem dadurch im Aufbau hervorgerufenen Druck.
Kapitel 5
Experimentelle Techniken
5.1 Diffraktion
5.1.1 Ro¨ntgenpulverbeugung (XRD)
Von den Ausgangssubstanzen fu¨r die HP-HT-Synthesen (β-Sialon, γ-Alon, ...) wurden je-
weils vor den Synthesen Ro¨ntgendiffraktogramme aufgenommen. Die erhaltenen Produkte
wurden danach nochmals – mit mo¨glichst a¨hnlichen Messparametern – ro¨ntgenographisch
untersucht. Dabei kamen im Wesentlichen die folgenden Labordiffraktometer des Fachgebiets
Strukturforschung der TU Darmstadt zum Einsatz:

”
Neues Pulver“ – ein STADI P-Diffraktometer der Firma Stoe, welches mit einer Ro¨nt-
genquelle mit Mo-Anode und einem ortsempfindlichen Detektor mit einem O¨ffnungwinkel
von 6◦ ausgeru¨stet ist. Das Spektrum der Ro¨ntgenro¨hre wird mit einem gekru¨mmten
Germanium-(111)-Einkristall monochromatisiert (λ (Mo Kα1) = 0,709300 A˚). Dieses
Diffraktometer kann mit geringem Aufwand schnell von Transmissionsgeometrie (Flach-
proben) in eine Debye-Scherrer-Geometrie (Kapillare) umgebaut werden. Die im Ergeb-
nisteil vorgestellten Diffraktogramme wurden in der Regel in Transmissionsgeometrie
erstellt.

”
Altes Pulver“ – ein STADI P-Diffraktometer der Firma Stoe, welches mit einer Ro¨nt-
genquelle mit Cu-Anode und einem ortsempfindlichen Detektor mit einem O¨ffnungwinkel
von 40◦ ausgeru¨stet ist. Als Prima¨rmonochromator wird ebenfalls ein gekru¨mmter
Germanium-(111)-Einkristall verwendet. Einige der gezeigten Messungen sind noch vor
dem Einbau des Monochromators entstanden, in diesem Fall kommt sowohl Kα1- als auch
Kα2-Strahlung zum Einsatz (λ (Cu Kα1) = 1,540562 A˚ bzw. λ (Cu Kα2) = 1,54439 A˚).
Zusa¨tzlich ist an diesem Gera¨t eine Vorrichtung zum automatisierten Probenwechsel
montiert.
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
”
Ofenseite“ – ein STADI P-Diffraktometer der Firma Stoe, welches den zweiten Ausgang
der Ro¨ntgenquelle des
”
Neuen Pulvers“ mitnutzt – also ebenfalls eine Ro¨ntgenquelle
mit Mo-Anode. Auch hier wird der austretende Ro¨ntgenstrahl prima¨rseitig an einem
gekru¨mmten Germanium-(111)-Einkristall monochromatisiert. Als Detektor kommt ein
Bildplatten-Detektor (image plate) zum Einsatz, der einen Winkelbereich von ca. 110◦
abdecken kann. In einer beheizbaren Probenkammer kann in Debye-Scherrer-Geometrie
(Kapillare) in Abha¨ngigkeit von der Temperatur gemessen werden. Dazu stehen gewo¨hn-
liche Glaskapillaren mit verschiedenen Durchmessern (0,3-0,7 mm) sowie Quarzkapillaren
(fu¨r erho¨hte Temperaturen) mit verschiedenen Durchmessern zur Verfu¨gung. Die Kapil-
lare wird in einen Graphitstab montiert, der als Widerstandsheizung verwendet wird.
Damit die Graphitheizung keinen Schaden durch Oxidation nimmt, wird die Kammer
bei erho¨hten Temperaturen (bis maximal 950◦C) mit Stickstoff gespu¨lt.
Die im Ergebnisteil gezeigten Ro¨ntgenpulverdiffraktogramme (inklusive derer, die im Anhang
gezeigt sind) sind an dem Diffraktometer
”
Neues Pulver“ aufgenommen worden, d. h. mit
einer Wellenla¨nge von λ = 0,709300 A˚. Aus diesem Grund tauchen weder Gera¨tename noch
Wellenla¨nge in den Abbildungen auf, es sei denn, die entsprechende Messung wurde an einem
anderen Gera¨t durchgefu¨hrt. Fu¨r alle im Folgenden gezeigten Diffraktogramme gilt: Die
roten offenen Kreise entsprechen den Messdaten, die schwarzen Linien stellen die berechnete
Profilform dar, die blaue Linie bildet die Differenz zwischen gemessener und errechneter Kurve
ab und die gru¨nen Linien geben die nach dem Strukturmodell berechneten Reflexpositionen
wieder. Sind von Letzteren mehrere Zeilen in einem Diffraktogramm vorhanden, so repra¨sentiert
jede Zeile eine unterschiedliche Phase.
Die Auswertung der Diffraktogramme erfolgte nach der Rietveldmethode [98,99] mit dem Pro-
gramm FullProf, welches im Programmpaket WinPLOTR [100] implementiert ist. Die zur Struk-
turverfeinerung beno¨tigten kristallographischen Informationen wurden – sofern vorhanden –
der Datenbank ICSD (International Crystal Structure Database) [101] entnommen. Weiter-
hin wurden monatlich durchgefu¨hrte Standardmessungen dazu verwendet, den Anteil der
instrumentell bedingten Verbreiterung der Halbwertsbreiten1 zu bestimmen. Die sogenannte
instrumentelle Verbreiterung entspricht der Auflo¨sungsfunktion des Diffraktometers und ist
unter anderem abha¨ngig von den Komponenten, die die Strahloptik beeinflussen (Sollerblen-
1FWHM: Full Width at Half Maximum.
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den, Schlitzblenden, ...). Die Auflo¨sungsfunktion ist abha¨ngig vom Streuwinkel θ und wird
u¨blicherweise folgendermaßen dargestellt:
FWHM2 = u · tan2θ + v · tanθ + w (5.1)
Durch die Vermessung einer sehr gut bekannten Referenzsubstanz, die vom National Institute
of Standards and Technology (NIST) zertifiziert wurde – u¨blicherweise Si, Al2O3 oder LaB6 –
ko¨nnen die Parameter u, v und w bestimmt werden. Diese Werte werden dann im Eingabecode
fu¨r das Rietveldprogramm vorgegeben und fixiert, also nicht zur Verfeinerung freigegeben.
5.1.2 Bestimmung der thermischen Expansion
Wenn es zu einer Anwendung von γ-Sialon als Hochleistungswerkstoff kommen soll, so mu¨ssen
einige Kennwerte, die aus ingenieurwissenschaftlicher Sicht von Bedeutung sind, bekannt sein.
Eine denkbare Anwendung wa¨re beispielsweise ein Einsatz als Schneidwerkstoff mit ho¨herer
Oxidationsbesta¨ndigkeit im Vergleich zu γ-Si3N4. Die hier zugrundeliegende Idee ist die Theo-
rie, dass der strukturgleiche Werkstoff, der bereits Sauerstoff beinhaltet, oxidationsbesta¨ndiger
sei. Fu¨r den Einsatz als Beschichtungsmaterial fu¨r Wendeschneidplatten z. B. ist die Anpas-
sung der thermischen Ausdehnung an diejenige des Substratwerkstoffs fu¨r die Haltbarkeit
der Beschichtung extrem wichtig. Daher ist die genaue Kenntnis des linearen, thermischen
Expansionskoeffizienten des Materials der fu¨r diese Anwendung elementare Parameter.
Bezu¨glich des einen Endglieds (x = 0) der festen Lo¨sung γ-Si3−xAlxOxN4−x (mit 0 < x < 2,1)
sind drei wesentliche Vero¨ffentlichungen erschienen, die unterschiedliche Temperaturbereiche
abdecken. Jiang et al. [102](295-1075 K in Vakuum) und Hintzen et al. [103](300-1000 K) maßen
jeweils den Hochtemperaturbereich, wohingegen Paszkowicz et al. [104] mit einer weiteren
Arbeit den Tieftemperaturbereich (14-302 K) abdecken. Da fu¨r γ-Sialon noch keine derartigen
Messungen vero¨ffentlicht wurden, dienen die genannten Vero¨ffentlichungen zusammen mit
denen fu¨r β-Sialon [105] als Vergleichsbasis fu¨r die ermittelten Werte.
Probenpra¨paration
Das u¨ber die Multi-Anvil-Synthese herstellbare Probenvolumen ist verglichen mit anderen
Hochdruckmethoden wie z. B. der Diamantstempelsynthese groß, faktisch jedoch immer noch
gering. Das zuga¨ngliche Volumen in einem 14/8-Aufbau mit h-BN-Kapsel betra¨gt etwa 15 mm3.
Dies ist jedoch das Volumen zu Beginn des Experiments, welches durch die Verdichtung
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bei der Kompression noch zusa¨tzlich verringert wird (vgl. Abb. 5.1). Weiterhin ist nicht
davon auszugehen, dass das gesamte Probenvolumen umgewandelt wird, da innerhalb der
Probenumgebung ein gewisser Druck- und Temperaturgradient vorliegt.
Abbildung 5.1: Photographie eines der Presse entnommenen und zerlegten Multi-Anvil-Aufbaus.
Im unteren Bilddrittel ist die Druckzelle des Experiments zu sehen. Zum Vergleich liegt links
daneben eine Druckzelle, die den Anfangszustand vor dem Experiment repra¨sentiert.
Diese Tatsache macht eine aufwendige Probenpra¨paration fu¨r die meisten Untersuchungen
unabdingbar. Nach dem Einbetten in ein Epoxidharz wird die Probe mit einer Diamanttrenn-
scheibe bzw. -drahtsa¨ge entlang einer Achse der Druckzelle aufgeschnitten. Die Schnittfla¨che
wird gereinigt, geschliffen und anschließend poliert. Im gu¨nstigsten Fall ist die Probe optisch
transparent oder unterscheidet sich zumindest farblich so stark von der weiteren Probenumge-
bung, dass eine eindeutige Zuordnung bestimmter Probenbereiche im Lichtmikroskop mo¨glich
ist (vgl. Abb. 5.2). Andernfalls muss zuerst gekla¨rt werden, ob die gewu¨nschte Phase einphasig
vorliegt, um dann eventuell diesen Bereich auf der Probe zu lokalisieren. Da die Probe je nach
Aufbau des urspru¨nglichen Hochdruckexperiments mannigfaltige Fremdphasen beeinhalten
kann, mu¨ssen die beschriebenen Arbeitsschritte (Einbetten, Schleifen, Polieren) so oft iteriert
werden, bis ein einphasiges Stu¨ck (Spinell-Sialon) vorliegt.
Das Pra¨parat nun zu pulverisieren wa¨re wenig zweckma¨ßig, da sich weiterfu¨hrende Unter-
suchungen, beispielsweise mechanische oder elektronische, besser an einer massiven Probe
durchfu¨hren lassen. Zudem lo¨st Spinell-Sialon aufgrund seiner hohen Ha¨rte aus herko¨mmlichen
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Abbildung 5.2: La¨ngsschnitt eines eingebetteten Oktaeders (vgl. Abb. 2.13). An den Ra¨ndern
ist jeweils dunkel der Grundko¨rper bzw. das Druckmedium der Druckzelle erkennbar. Das isolie-
rende ZrO2-Rohr ist gru¨n gestrichelt dargestellt; es wurde durch die auftretenden Kra¨fte stark
verformt. Teile des gestuften LaCrO3-Widerstandsofens sind innerhalb der gru¨n gestrichelten
Markierungen als dunkle Bereiche zu erkennen. Offenbar kommt es bei den experimentellen
Bedingungen zu einer Vermischung bzw. Reaktion der Materialien. Die roten Markierungen
zeigen den Tiegel aus h-BN, der sich bei den Synthesebedingungen in die extrem harte c-BN
Phase umwandelt. Im Innenraum des Tiegels befindet sich die Probe, hier: milchig-weiß.
An den Tiegel grenzt orange markiert das Thermoelement (W-Re-Thermodra¨hte in du¨nnen
Al2O3-4-Loch-Kapillaren).
Mo¨rsern Material heraus, das dann beispielsweise in einem Diffraktogramm als sto¨rende
Fremdphase auftaucht. Sowohl Achat als auch Korund kommen als Mo¨rsermaterial aus diesem
Grund nicht in Frage: Ihre Ha¨rtewerte liegen unterhalb derer der γ-Sialone, wodurch es zu
erheblichem Mo¨rserverschleiß bzw. -abrieb ka¨me [81].
Messung am Synchrotron
Aufgrund des geringen Probenvolumens sowie der vergleichsweise leichten Elemente2 in der
Verbindung bietet sich eine Diffraktionsmessung an einer Synchrotronstrahlungsquelle an.
Der Messplatz B2 [106] am Hamburg Synchrotronstrahlungslabor (HASYLAB) im Deutschen
Elektronen Synchrotron (DESY) bietet die Mo¨glichkeit, ein solches Experiment mit einem
Halogenspiegelofen [107] durchzufu¨hren (vgl. Abb. 5.3).
2Wenig streuendes Volumen in Verbindung mit geringen Strukturfaktoren fu¨hrt zu geringer Streuintensita¨t.
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(a) (b)
Abbildung 5.3: (a) Schematische Skizze des Halogenspiegelofens: (1) (rotierbarer) Probenhalter,
(2) Halogenlampen, (3) (wassergeku¨hlte) Ofenwand, (4) Fu¨hrungsschiene, um den Ofen in den
Strahl bzw. aus dem Strahl zu fahren, (5) Austrittsschlitz. (b) Photographie des Ofens mit
Austrittsschlitz in der Bildmitte.
Der Ofen ist nicht luftdicht verschlossen, arbeitet also unter oxidativer Atmospha¨re. Vier
Halogenlampen mit jeweils bis zu 150 W Maximalausgangsleistung werden auf einen kleinen
Bereich (∼ 0,5 mm3) – den sogenannten hot spot des Ofens – innerhalb des Ofens fokussiert.
Dort ko¨nnen lokal sehr hohe Temperaturen (deutlich u¨ber 2000 ◦C) erreicht werden.
Durch diesen Aufbau entsteht jedoch auch ein nicht zu vernachla¨ssigender Nachteil, es wird
na¨mlich auf diese Weise sehr schwierig, die exakte Temperatur des hot spots bzw. der Probe
direkt beru¨hrungslos3 zu bestimmen. Auf der der Probe gegenu¨berliegenden Seite ist eine
Fu¨hrung fu¨r ein Thermoelement angebracht. Da es in der na¨heren Umgebung des hot spots
jedoch aufgrund seiner geringen ra¨umlichen Ausdehnung zu großen Temperaturgradienten
kommen kann, ist die Messung der Temperatur mit starkem Fehler behaftet. Zusa¨tzlich muss der
direkte Kontakt zwischen rotierender Probe und Thermoelement aus mechanischen Gru¨nden
unbedingt vermieden werden. Durch den so notwendigen Mindestabstand vom Thermoelement
zur Probe und damit zum hot spot kann die Abweichung von gemessener zu tatsa¨chlicher
Temperatur leicht im dreistelligen Bereich liegen (vgl. Tab. 6.3).
3Pyrometer oder eine Thermographie-Kamera sind im Umfang dieses Messstands nicht enthalten.
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Platin als Temperaturstandard
Deshalb wurde zusa¨tzlich ein interner Temperaturstandard zur Bestimmung der Proben-
temperatur verwendet. Dazu wurde die gut bekannte Temperaturabha¨ngigkeit der Gitter-
konstanten [108] eines Temperaturstandards herangezogen. Platin eignet sich hierzu hervorra-
gend [109,110], weil es aufgrund seiner kubischen Struktur nur wenige scharfe4 Reflexe liefert,
die die eigentlich zu messenden Reflexe u¨berlagern ko¨nnten. Weiterhin zeigt Platin keine
Phasenumwandlung von Zimmertemperatur bis zu seinem Schmelzpunkt (Tm ≈ 1770◦C). Die
Temperaturbestimmung erfolgte durch die Analyse des Diffraktogramms nach der Rietveld-
methode – also ex-situ. Diese Auswertung lieferte die Platingitterkonstanten und somit die
tatsa¨chlich auftretenden Temperaturen am Probenort mit einer hohen Genauigkeit.
Die Steuerung der Temperatur erfolgte u¨ber einen Eurothermr-Temperaturregler, bei dem
in diesem Aufbau jedoch nur die Heizleistung der Halogenlampen vorgegeben werden kann.
Das zusa¨tzliche Thermoelement im Ofen ist durch seine Distanz zum hot spot zur Erfassung
der Temperatur am Probenort ungeeignet. Es ist trotzdem notwendig, weil die elektronische
Steuerung ohne Signal des Thermoelements aus Gru¨nden des Arbeitsschutzes nicht funktio-
nieren darf. Um die Abweichung der Temperaturwerte des Thermoelements – welches wie
oben erwa¨hnt leicht zu niedrige Werte ausgeben kann – zu den Temperaturwerten, die u¨ber
die Verfeinerung der Gitterparameter des Platins ermittelt wurden, besser einscha¨tzen zu
ko¨nnen, wurden vor dem eigentlichen Experiment mit der Spinell-Sialonprobe zwei Versuche
mit Testko¨rpern (sogenannten dummies bzw. Blindproben) durchgefu¨hrt. Die Blindproben
waren derart pra¨pariert, dass sie in Form und Gro¨ße der Spinell-Sialonprobe entsprachen. Es
handelte sich hierbei um β-Sialone mit dem gleichen Substitutionsgehalt (β-Si6−zAlzOzN8−z
mit z = 2,2) wie demjenigen der γ-Sialonprobe (γ-Si3−xAlxOxN4−x mit x = 1,1). Auf diese Art
sollte ein grobes Temperaturprogrammm zur Messung des Spinell-Sialons erstellt werden. Dies
geschah unter der Vorgabe, die unbekannte Zersetzungstemperatur keinesfalls zu erreichen.
Vorversuche mit β-Sialon zur Erstellung eines Temperaturprogramms
Im ersten der beiden Vorversuche mit den Blindproben wurde die Heizleistung dann so einge-
stellt, dass sich daraus (vom Thermoelement gemessene) Temperaturen in 100◦C-Schritten
ergaben, um die wirklich auftretenden Temperaturen durch spa¨tere Auswertung zu bestimmen.
Folgende Temperaturwerte wurden dabei fu¨r die erste Blindprobe in ◦C eingestellt: Zimmer-
temperatur, 100, 200, 300, 400, 500, 600, 700, 800. Nach dem Erreichen des Sollwerts wurde
10-15 Minuten abgewartet, um sicherzustellen, dass sich die Probe im thermischen Gleichge-
4Mit scharf ist in diesem Zusammenhang eine geringe Halbwertsbreite des Reflexes gemeint.
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wicht befand. Anschließend wurden Heizleistung sowie Sollwert der Temperatur notiert und
die Diffraktionsmessung vorgenommen. Im zweiten Vorversuch wurde dann die Temperatur
sukzessive so weit gesteigert, bis sich eine Vera¨nderung im Diffraktogramm – durch Oxidation
oder Zersetzung – erkennen ließ. Unter der Annahme, dass sich die Hochtemperaturphase
nicht unterhalb dieser Temperatur zersetze, wird so ein Wert ermittelt, der nicht u¨berschritten
werden sollte, um weitergehende Oxidation bzw. Zersetzung des Materials zu verhindern.
Als weiterer Richtwert fu¨r die Maximaltemperatur des Experiments wurden zudem die Daten
fu¨r das Endglied der festen Lo¨sung der Hochdruckmodifikation γ-Si3N4 herangezogen, die
von Jiang et al. [111] berichtet wurden. γ-Si3N4 zeigt demnach keine A¨nderung der Reflexe im
Diffraktogramm in Luft bis 1673 K (1400◦C) und gilt daher – zumindest fu¨r die Dauer der
Messung – als thermisch stabil bis zu dieser Temperatur. Beim na¨chsten in oben genannter
Publikation aufgenommenen Diffraktogramm bei 1873 K (1600◦C) sind zusa¨tzliche Reflexe
erkennbar, die α-Si3N4 und β-Si3N4 zugeordnet werden ko¨nnen. Die Temperatur, bei der der
γ-Polymorph thermisch nicht mehr stabil ist, muss somit im Bereich zwischen 1673-1873 K
liegen.
Messung des Spinell-Sialons
Das massive, einphasige Stu¨ck Spinell-Sialon wurde an einer Korundkapillare befestigt (vgl.
Abb. 5.4). Diese wurde bei diesem Aufbau horizontal auf dem rotierbaren Probenhalter
angebracht und ragte seitlich in den Ofen hinein. Damit die Probe wa¨hrend der Rotation nicht
herausfallen konnte, musste sie fixiert werden.
ZrO2 
Hot 
spot
Korundkapillare
Spinell-
Sialon
Pt-Paste
Hoch-
temperatur-
zementGoniometer-
kopf
Abbildung 5.4: Schematische Zeichnung des zur Messung verwendeten Aufbaus. Die Teile
von links nach rechts: rotierbarer Probenhalter, Goniometerkopf, Korundkapillare, Zirkoniu-
moxid (Hochtemperaturkleber), Platinpaste, Probe (Spinell-Sialon). Zur Verdeutlichung ist
die ungefa¨hre Ausdehnung des Hot spots zusa¨tzlich gekennzeichnet.
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Dies geschah mit dem Hochtemperaturzement
”
904 zirconia ultrahigh-temp adhesive, Cotronics
Corp., Brooklyn, NY, USA“. An den a¨ußeren Rand der Korundkapillare wurde dann als
Temperaturstandard ein wenig Platinpaste
”
Chempur platinum conducting paste 71% Pt“
aufgetragen. Um chemische Reaktionen des Standards mit der Probe auszuschließen, wurde
die Platinpaste nur auf die Kapillare bzw. den Hochtemperaturkleber aufgebracht.
Von der Spinell-Sialonprobe wurde in diesem Fall nur ein vollsta¨ndiges Diffraktogramm im
Winkelbereich von 8–37,3◦ (2θ) mit einem Szintillationsza¨hler aufgenommen (vgl. Abb. 5.5).
Abbildung 5.5: Vollsta¨ndiges Diffraktogramm, bei Zimmertemperatur aufgenommen. Folgende
Phasen kommen in der Verfeinerung vor (von oben nach unten): γ-Si3−xAlxOxN4−x (mit x
= 1.1), Platin(-paste) – interner Temperaturstandard, α-Al2O3-Kapillare zur Fixierung der
Probe, tetragonales ZrO2 (Hochtemperaturzement). Die roten Fla¨chen markieren die Bereiche,
welche zur Messzeitminimierung nicht gemessen wurden. In diesen Bereichen kommen keine
Reflexe der relevanten Phasen vor. Die blaue Linie repra¨sentiert die Differenzkurve zwischen
errechneten und gemessenen Daten.
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Um die Auflo¨sung zu definieren, wurden als optisches Element planparallele Metallfolien
(Sollerblenden) in den Strahlengang eingebracht. Das Diffraktometer wurde somit auf maximale
Intensita¨t bei hinreichender Auflo¨sung und kurzer Messzeit optimiert, wobei die Auflo¨sung bei
diesen Untersuchungen etwa 0,1◦ (2θ) betrug. Das vollsta¨ndige Diffraktogramm wurde bei
Zimmertemperatur bei einer Wellenla¨nge von λ = 0,695217 A˚ aufgenommen. Der Winkelbereich
ist durch den O¨ffnungswinkel des Austrittsschlitzes des Ofens begrenzt. Durch die niedrige
Wellenla¨nge konnten jedoch die ersten 16 Reflexe des Spinell-Sialons gemessen werden. Nach
der Analyse des vollsta¨ndigen Diffraktogramms wurden aus Gru¨nden der Messzeitminimierung
nur bestimmte Winkelbereiche gemessen und solche Winkelbereiche ausgeschlossen, in denen
keine Reflexe auftraten. Die ausgesuchten Winkelbereiche waren 8-9◦, 11-23,25◦ und 25-37,3◦
(2θ).
5.1.3 Messung der Kompressibilita¨t in der Diamantstempelzelle (DAC)
Um das Kompressionsverhalten von Spinell-Sialon in-situ mit Ro¨ntgendiffraktion zu unter-
suchen, wurde ein Stu¨ck aus der Probe HP Sial425 (mit z = 2,1) entsprechend pra¨pariert.
Das gleiche Probenstu¨ck wurde zur Untersuchung verschiedener Druckbereiche zusammen
mit unterschiedlichen Druckmedien in eine four-pin-type-Diamantstempelzelle u¨berfu¨hrt. Die
Fla¨chen (Ambosse), die zur Aufbringung des Drucks genutzt werden konnten, wiesen einen
Durchmesser von 30 µm auf. Die metallische Dichtung zur Begrenzung des dem Druck ausge-
setzten Volumens bestand aus Rhenium. Diese Dichtung wurde vor Beginn des Experiments
auf eine Dicke von etwa 30 µm vorverdichtet. In dem in Bayreuth verwendeten Aufbau wird auf
die Diamanten zusa¨tzlich ein Sockel aus kubischem Bornitrid montiert, welches wie Diamant
ro¨ntgentransparent ist. Es kamen zwei unterschiedliche Druckmedien zum Einsatz: Fu¨r den
Bereich von 0-10 GPa wurde eine Methanol-Ethanol-Wasser-Mischung (16:4:1) verwendet,
fu¨r den Druckbereich u¨ber 10 GPa wurde die Zelle mit Neon beladen. Fu¨r den niedrigen
Druckbereich wurde ausschließlich ein zusa¨tzlich in das Probenvolumen eingebrachter Ru-
binsplitter verwendet. Durch die Messung der Verschiebung der Fluoreszenzlinie des Rubins
nach Anregung mit einem Laser konnte der Druck bestimmt werden. Zur Druckkalibration
bei den hohen Druckbereichen wurde dem Probenvolumen metallisches Kupfer als Marker
zugefu¨gt. Durch die Bestimmung der Gitterkonstanten des Kupfers in der anschließenden
Rietveldanalyse konnte der jeweils vorherrschende Druck ermittelt werden. Das verwende-
te Diffraktionssystem war mit einer Drehanode (Rigaku FR-D high brilliance), konfokaler
Max-Flux-Optik (Rigaku Osmic, Inc.) sowie einem CCD-Fla¨chendetektor (Smart Apex 4K )
5Eine Probe von Marcus Schwarz.
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ausgestattet. Die Mo-Ro¨ntgenanode wurde bei einer Leistung von 3,3 kW betrieben. Es kam
dabei kein Monochromator zum Einsatz – daher wurde sowohl Kα1- als auch Kα2-Strahlung
zur Beugung benutzt. Der O¨ffnungswinkel der Diamantstempelzelle ließ bei diesem Aufbau
lediglich Messungen im Winkelbereich von 5-35◦ (2θ) zu. Auf diese Art wurden sechs Messun-
gen in einer Methanol-Ethanol-Wasser-Mischung durchgefu¨hrt und 15 bei hohen Dru¨cken (in
Neon) durchgefu¨hrt.
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5.2 Spektroskopie
5.2.1 Ro¨ntgenabsorptions- und Ro¨ntgenemissionsspektroskopie
Die Methoden Soft X-Ray absorption spectroscopy und Soft X-Ray emission spectroscopy
ko¨nnen in Kombination verwendet werden, um den Abstand zwischen Valenzband und Lei-
tungsband eines Festko¨rpers6 zu messen. Im Folgenden soll kurz auf die Theorie sowie den
grundlegenden Aufbau solcher Messapparaturen eingegangen werden.
Ro¨ntgenabsorptionsspektroskopie
Der Begriff Ro¨ntgenabsorptionsspektroskopie (XAS) fasst mehrere Methoden (z. B. EXAFS7,
NEXAFS/XANES8) zusammen und ist somit als Sammelbegriff anzusehen. Diesen Methoden
ist gemein, dass die Absorption von Ro¨ntgenstrahlung im Bereich einer Absorptionskante
(vgl. Abb. 5.6) gemessen wird. Genu¨gt die Energie eines Ro¨ntgenquants, um ein Elektron
aus einem (kernnahen) Orbital herauszulo¨sen, so steigt bei der entsprechenden Energie die
Absorption der Ro¨ntgenstrahlung stark an. Da die Energien der Absorptionskanten sowohl
element- als auch orbitalabha¨ngig sind, muss folglich eine Ro¨ntgenquelle verwendet werden,
bei der die Wellenla¨nge bzw. Energie in einem weiten Bereich durchstimmbar ist. Fu¨r diesen
Zweck wird monochromatisierte Synchrotronstrahlung verwendet, die an Elektronen- oder
Positronenspeicherringen verfu¨gbar ist.
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Abbildung 5.6: Schematische Skizze zur Trennung der Energiebereiche von NEXAFS/XANES
und EXAFS. Zur Verdeutlichung wurde die Energieachse auf die Kantenenergie (EK) bezogen.
6Mit erheblichem Mehraufwand ist es auch mo¨glich, flu¨ssige oder gasfo¨rmige Phasen zu messen.
7EXAFS: Extended X-ray absorption fine structure.
8NEXAFS: Near-edge X-ray absorption fine structure, XANES: X-ray absorption near-edge structure.
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Die Ro¨ntgenstrahlung wird in weiche, mittlere und harte Ro¨ntgenstrahlung unterteilt. Die
weiche Ro¨ntgenstrahlung, mit der die im Folgenden beschriebenen Experimente durchgefu¨hrt
wurden, schließt sich im elektromagnetischen Spektrum an die extreme Ultraviolettstrahlung
an (ab ca. 50 nm bzw. 25 eV) und erstreckt sich bis in den Bereich der harten Ro¨ntgenstrahlung,
welcher bei etwa 5 pm bzw. 250 keV endet. Der spektrale Bereich, der mit der Methode Soft
X-ray absorption spectroscopy untersucht wird, bewegt sich in dem Bereich, in dem gebundene
Elektronen angeregt werden ko¨nnen (von ca. 0,1–100 keV).
Trifft ein Ro¨ntgenquant hinreichender Energie auf ein (kernnahes) Elektron, so kann dieses
durch Absorption des Quants in einen unbesetzten Zustand angeregt oder photoemittiert
werden. Der Zerfall des angeregten Zustands kann u¨ber zwei Pfade erfolgen: Mit deutlich ho¨herer
Wahrscheinlichkeit (ca. 99%) wird dieser Zustand strahlungslos zerfallen (Auger-Elektron), oder
der Zerfall findet unter Emission eines Photons statt, dessen Energie der des entsprechenden
U¨bergangs entspricht. Daraus geht hervor, dass – neben der Transmissionsmessung, bei der
das Verha¨ltnis der Intensita¨ten vor und nach der Probe bestimmt wird – grundsa¨tzlich zwei
andere Mo¨glichkeiten zur Messung der Absorption zur Verfu¨gung stehen: Entweder werden
die Auger-Elektronen oder die von der Probe emittierten Photonen detektiert.
Auger-Elektronen- und Probenstrommessung (TEY)
Die hochenergetischen Auger-Elektronen werden bereits nach einer freien Wegla¨nge von
∼ 0,5-5 nm inelastisch gestreut und u¨bertragen dabei ihre Energie zu großen Teilen auf andere
Elektronen. Wenn zur Messung ausschließlich Auger-Elektronen selektiert werden (Auger elec-
tron yield), so ist die gewonnene Information auf wenige Nanometer unterhalb der Oberfla¨che
begrenzt – also stark oberfla¨chensensitiv. Sollen alle von der Probe emittierten Elektronen
detektiert werden (Total electron yield, TEY), so kann direkt mit einem Sekunda¨r- oder Mehr-
kanalelektronenvervielfacher gemessen werden. Dadurch wird die Informationstiefe um einige
Nanometer erweitert. Weiterhin besteht die Mo¨glichkeit, die Absorption u¨ber den sogenannten
Entladungsstrom zu bestimmen. Der Entladungsstrom ist der Strom, der beno¨tigt wird, um der
Aufladung der Probe durch die Entsendung von Elektronen entgegenzuwirken bzw. die Probe
elektrisch neutral zu halten. Die Voraussetzung dafu¨r ist jedoch, dass die Prima¨rintensita¨t
(I0) mit der gleichen Methode ermittelt wird wie diejenige fu¨r den Probenstrom. In der Regel
wird die Prima¨rintensita¨t mit einem Goldnetz9 gemessen, die Absorption ergibt sich dann
aus dem Quotienten der beiden Intensita¨ten bzw. der Normierung auf die Prima¨rintensita¨t
(IProbe / I0).
9Gold ist dazu gut geeignet, weil es ein (weitgehend) inertes Material ist und im Energiebereich der weichen
Ro¨ntgenstrahlung kaum Absorption zeigt.
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Fluoreszenzmessung (TFY)
Neben der Detektion der Elektronen ko¨nnen auch die von der Probe emittierten Photonen
gemessen werden (Total fluorescence yield, TFY). Allerdings ist die Aussendung eines Photons
weniger wahrscheinlich (< 1%) als der Zerfall eines angeregten Zustands u¨ber ein Auger-
Elektron. Dafu¨r sind im Gegensatz zu den kurzen freien Wegla¨ngen der Elektronen die
Absorptionsla¨ngen fu¨r Photonen deutlich la¨nger. Werden diese also detektiert, so ist es
wahrscheinlicher, dass ihre Information aus dem Volumen des Materials stammt. Wenn fu¨r
eine spektroskopische Untersuchung eher die Volumeneigenschaften interessant sind – z. B.
wenn bekannt ist, dass es an der Oberfla¨che des Materials oft zu Verunreinigungen kommt –,
dann wird die TFY-Messung bevorzugt.
In beiden Fa¨llen wird die Intensita¨t der detektierten Elektronen/Photonen als Funktion
der Anregungsenergie aufgezeichnet. Die absorbierte Intensita¨t verha¨lt sich zur Anzahl der
Sekunda¨relektronen/emittierten Photonen ungefa¨hr proportional10. Die Entscheidung daru¨ber,
welches Signal (TEY/TFY) gemessen werden soll, ist sehr stark probenabha¨ngig und unter
anderem mit folgenden Fragestellungen verknu¨pft11:
 Welche Elemente sind in der Probe vorhanden? – Weil Absorption und Extinktion
elementabha¨ngig sind.
 Welche Elemente sollen gemessen werden? – Wenn bspw. Sauerstoff in einem Mate-
rial gemessen werden soll, von dem bekannt ist, dass sich an der Oberfla¨che schnell
Oxidschichten bilden (z.B. Si), so ist eine TEY-Messung wenig sinnvoll.
 Welche Kante soll gemessen werden? – Weil der Energiebereich, in dem gemessen werden
kann, je nach Synchrotron stark unterschiedlich sein kann. Unter Umsta¨nden ist es so
nicht mo¨glich eine bestimmte gewu¨nschte Energiekante zu messen, weil diese außerhalb
des erreichbaren Energiebereichs liegt.
 In welcher Konzentration liegt das zu messende Element vor? – Bei sehr geringen
Konzentrationen kann es zu Problemen fu¨hren, weil das Signal zu schwach ist. Ist die
Konzentration hingegen zu hoch, kann es zu Selbstabsorption fu¨hren, die ein Spektrum
verfa¨lschen kann.
10Streng genommen ist die absorbierte Intensita¨t proportional zum Absorptionsquerschnitt.
11Grundsa¨tzlich ist eine Messung beider Signale vorzuziehen, da auf diese Weise ein gutes Abbild der
elektronischen Zusta¨nde ober- und unterhalb der Fermi-Energie erhalten werden kann. Trotzdem ist oftmals aus
Gru¨nden der Messzeitminimierung – manchmal auch aus rein messpraktischen Gru¨nden – eine Entscheidung
fu¨r eines der beiden Signale zu treffen.
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 Soll der Fokus der Untersuchung auf dem Volumen des Materials oder auf dessen
Oberfla¨che liegen? – TEY ist oberfla¨chensensitiv. Die Absorptionsla¨nge von Photonen
ist signifikant ho¨her, daher ist TFY in der Lage auch das Volumen des Materials zu
charakterisieren.
 Ist das Material elektrisch isolierend? – Weil eine starke Aufladung der Probe aus
Messgru¨nden verhindert werden sollte.
Die chemische Zusammensetzung der Probe hat verschiedenartigen Einfluss auf die jeweilige
Signalsta¨rke, da sowohl Absorption wie auch Extinktion elementabha¨ngig sind. Die Fluores-
zenzausbeute ist ebenfalls elementabha¨ngig, weil sie abha¨ngig von der Ordnungszahl Z des
entsprechenden Elements ist. Abbildung 5.7 zeigt den Verlauf der Fluoreszenzausbeute der
K- und L-Schalen in Abha¨ngigkeit von Z. Der Graph repra¨sentiert die Wahrscheinlichkeit,
mit der ein entstandenes Loch12 in einer K- oder L-Schale durch einen Strahlungsprozess
(die Emission eines Ro¨ntgenquants) wieder gefu¨llt wird. Weil die Fluoreszenzausbeute fu¨r
leichte Elemente (niedriges Z) vergleichweise gering ist, lassen sich diese besser im TEY-Modus
messen. Bereits ab Z=30 (Zink) hingegen betra¨gt die Fluoreszenzausbeute etwa 50% und
ist somit hoch genug, um ein akzeptables TFY-Messsignal zu erhalten. Dazu in Konkurrenz
stehen die strahlungslosen Prozesse: Auger-U¨bergang und Coster-Kronig-U¨bergang13, wobei
letzterer nur bei Lo¨chern von Unterschalen der Schalen LI oder LII auftritt.
Die Zahl der emittierten Auger-Elektronen ha¨ngt ebenso von der Ordnungszahl Z des unter-
suchten Elements ab, sie verha¨lt sich invers zur Fluoreszenzausbeute. Die ho¨chste Anzahl an
Auger-Elektronen wird von sehr leichten Elementen emittiert. Mit zunehmender Ordnungszahl
wird dagegen hauptsa¨chlich Ro¨ntgenstrahlung emittiert, sodass die chemische Analyse mit
Auger-Elektronen-Spektroskopie auf leichtere Elemente beschra¨nkt ist.
12Ein (gedachter) positiv geladener Ladungstra¨ger, der das Fehlen eines Valenzelektrons darstellt. Wird auch
als Defektelektron oder Elektronenfehlstelle bezeichnet.
13Ein Spezialfall des Auger-U¨bergangs, bei dem das Loch durch ein Elektron einer ho¨heren Unterschale gefu¨llt
wird.
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Abbildung 5.7: Fluoreszenzausbeute fu¨r K- und L-Schalen in Abha¨ngigkeit der Ordnungszahl
Z [112–114]. Die Kurve fu¨r die L-Schalen ist eine Mittelung u¨ber die effektiven Ausbeuten der
LI-, LII- und LIII-Schalen. Diese unterscheiden sich in der Regel aber um weniger als 10%
voneinander.
Ro¨ntgenemissionsspektroskopie
Ro¨ntgenemissionspektroskopie (hier: Soft X-ray fluorescence spectroscopy, SXFS) wird vielfach
auch als Ro¨ntgenfluoreszenzspektroskopie bezeichnet. Eine Probe wird durch Strahlung14 so
angeregt, dass kernnahe Elektronen aus inneren Schalen der Atome herausgeschlagen werden.
Die entstandenen Lo¨cher werden durch Elektronen aus ho¨heren Energieniveaus besetzt. Die
Energiedifferenz, die das Elektron aufgrund des Energieerhaltungssatzes nicht beibehalten kann,
wird als Ro¨ntgenquant (Fluoreszenzstrahlung) mit elementspezifischer Frequenz abgegeben.
Erfolgt die Anregung im Bereich weicher Ro¨ntgenstrahlung, so wird es mo¨glich, die Feinstruktur
aufzulo¨sen. Diese vera¨ndert sich in Abha¨ngigkeit von der chemischen Umgebung des Elements
und la¨sst so Ru¨ckschlu¨sse auf die lokale Struktur sowie Orbital- und Spin-Symmetrie zu.
Entspricht die Anregungsenergie der Energie eines gebundenen kernnahen Elektrons, so wird
der (Photonen-)Streuprozess um ein Vielfaches versta¨rkt. Dieser Effekt wird als resonante
inelastische Ro¨ntgenstreuung (Resonant inelastic x-ray scattering, RIXS) bezeichnet. Das
14Hier: Ro¨ntgenstrahlung. Die Anregung ist aber auch mit Gamma- oder Ionenstrahlung sowie durch
Elektronen mo¨glich.
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Spektrometer der beamline15 8.0.1 des Synchrotrons Advanced Light Source (ALS) in Berkeley,
USA, ist in der Lage, Sekunda¨rfluoreszenz im Energiebereich von 40-1000 eV zu detektieren
(vgl. Abb. 5.8).
Abbildung 5.8: Schematische Zeichnung des SXFS-Spektrometers der beamline 8.0.1 der
Advanced Light Source (ALS), der Dokumentation [115] entnommen.
Die von der Probe emittierten Ro¨ntgenquanten werden durch vier austauschbare Beugungsgitter
(600 und 1500 Linien/mm jeweils mit Radien von 5 und 10 m) nach ihrer Wellenla¨nge getrennt.
Durch die Wahl des Beugungsgitters wird der Energiebereich der Messung vorgegeben, dadurch
ist ein Energiebereich von 40-1000 eV zuga¨nglich. Die Beugungsgitter sind gekru¨mmt, sodass
sie gleichzeitig fokussieren und beugen. Nach seinem Erfinder Henry Augustus Rowland, einem
US-amerikanischen Physiker benannt, werden solche ro¨ntgenoptischen Elemente bzw. deren
Radien als Rowlandkreise bezeichnet. Durch die unterschiedlichen Radien der Beugungsgitter
muss der Detektor verschiebbar sein, damit der Mehrkanalelektronenvervielfacher (montiert
auf einem x-y-θ-Tisch) auf dem Fokussierungskreis (Rowlandkreis) bleibt.
Wa¨hrend die Ro¨ntgenabsorptionsspektroskopie (NEXAFS) die elektronische Struktur des
Leitungsbands – also die unbesetzten elektronischen Zusta¨nde – eines gegebenen Elements
abzubilden vermag, kann mittels der Ro¨ntgenemissionspektroskopie (SXFS) die elektronische
Struktur der besetzten Zusta¨nde (Valenzband) abgebildet werden. Die Kombination der
Ergebnisse der Messungen von NEXAFS und SXFS fu¨r ein bestimmtes Element auf einer
Energieskala liefert die lokalisierte partielle Zustandsdichte16 der besetzten und unbesetzten
Zusta¨nde in der Na¨he der Fermienergie aus der die elektronische Bandlu¨cke abgescha¨tzt werden
kann (vgl. Abb. 5.9).
15Das englische Wort beamline bezeichnet das Strahlrohr an einem Synchrotronspeicherring; manchmal wird
es als Synonym fu¨r
”
Messplatz“ verwendet.
16LPDOS: localized partial density of states.
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Abbildung 5.9: Emissions- und Absorptionsspektren der Si-L-Kante. Die oberen Spektren
zeigen ein Eisensilicid, die U¨berlappung der besetzten und unbesetzten elektronischen Zusta¨nde
zeigt, dass es sich hierbei um ein metallisches Material handelt. Im Gegensatz dazu ist im
unteren Teil der Abbildung kristallines Si (Wafer, Halbleiter) zu sehen. Hier ist eine deutliche
Lu¨cke zwischen Valenz- und Leitungsband erkennbar; der Wert der Bandlu¨cke la¨sst sich auf
∼0,9 eV beziffern. Alle Spektren wurden an der beamline 8.0.1 der Advanced Light Source
(ALS) gemessen und sind der Dokumentation [115] entnommen.
Experimentelle Bedingungen
Weil die Energieskala nicht absolut kalibriert ist, muss mit den zu messenden Proben eine
Referenzsubstanz vermessen werden, auf deren (bekannten) Wert die Energieskala dann spa¨ter
bezogen wird. Im Falle der Si L2,3-Kante kann z. B. sowohl reines Silicium (u¨blicherweise ein
Stu¨ck eines Si-Wafers) oder SiO2 als Referenzsubstanz verwendet werden. Diese wird entweder
vor oder nach allen Messungen, die diese Kante betreffen, durchgefu¨hrt. Die Verschiebung
der Energieskala, die sich aus der Differenz der gemessenen Position eines bestimmten Peaks
zu dem bekannten Wert ergibt, wird dann auf alle anderen in diesem Messzyklus an die-
ser Energiekante gemessenen Spektren angewendet. In Tabelle 5.1 werden die verwendeten
Kalibrationssubstanzen genannt.
Ist es unter Zuhilfenahme des sta¨rksten Peaks (in der Tabelle: SXFS 1 bzw. NEXAFS 1) nicht
mo¨glich, die Energieskala zu kalibrieren, so kann der na¨chststa¨rkere Peak (in der Tabelle:
SXFS 2 bzw. NEXAFS 2) des entsprechenden Elements zur Kalibration verwendet werden. In
manchen Fa¨llen zeigt das entsprechende Spektrum nur einen ausgepra¨gten Peak. Anhand der
Tabelle wird auch ersichtlich, dass Aluminium keines der Elemente ist, welches regelma¨ßig
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Tabelle 5.1: Kalibrationssubstanzen, die von der Arbeitsgruppe um Prof. Moewes zur Kalibra-
tion der Energieskala verwendet werden.
Kante Probe SXFS 1 [eV] SXFS 2 [eV] NEXAFS 1 [eV] NEXAFS 2 [eV]
Si L2,3 SiO2 88,3 94,2 108,1 x
Si L2,3 Si 89,4 91,9 100,8 x
C Kα HOPG
† 272,0 277,0 285,4 ∼291,5
Ca L2,3 CaF2 339,4 341,2 350,4 353,7
N Kα h-BN 392,6 394,4 402,1 (TFY) x
Sr L2,3 h-BN 392,6 394,4 402,1 (TFY) x
Ti L2,3 TiO2 451,0 x x 468,5
Ti L2,3 Ti-Folie 452,2 458,4 457,2 x
O Kα BGO
‡ 526,4 x 532,7 (TFY) x
O Kα MgO 525,5 x 540,1 (TFY) x
Mn L2,3 Mn-Folie 637,4 648,8 640,8 652,2
F Kα CaF2 676,1 x 688,9 (TFY) x
Fe L2,3 Fe-Folie 705,0 718,5 708,4 721,9
Co L2,3 Co-Folie 776,2 791,4 779,5 794,7
Ni L2,3 Ni-Folie 851,5 868,8 853,7 871,0
Cu L2,3 Cu-Folie 929,7 949,8 x x
Zn L2,3 Zn-Folie 1011,7 1034,7 x x
† HOPG: Highly Ordered Pyrolytic Graphite; hoch orientierter pyrolitischer Graphit.
‡ BGO: Bismutgermanat (Bi4Ge3O12).
gemessen wird. Das begru¨ndet sich durch die geringe Energie, bei der die Al L2,3-Kante
auftritt (76,7-83 eV), denn diese Energie ist die kleinstmo¨gliche, bei der die beamline 8.0.1
des ALS betrieben werden kann. Die Lu¨cke des Undulators, welche die Energie der erzeugten
Synchrotronstrahlung bestimmt, gelangt bei diesem Wert an ihren kleinstmo¨glichen Abstand.
Weil die Anlage hier am Minimum arbeitet, besteht hier nur ein vergleichsweise geringer
Photonenfluss.
Die Kalibrationssubstanzen fu¨r die β- und γ-Sialone, die vermessen wurden, waren:
 SiO2 fu¨r die Si L2,3-Kante
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 Aluminiumfolie fu¨r die Al L2,3-Kante
 Bismutgermanat (Bi4Ge3O12) fu¨r die O Kα-Kante
 hexagonales Bornitrid (h-BN) fu¨r die N Kα-Kante.
Je nach Kantenenergie kommen drei unterschiedliche, drehbare spha¨rische Beugungsgitter17
zum Einsatz. Im Bereich von etwa 80-200 eV wird das LEG (low energy grating, 150 Striche/mm)
verwendet. Der mittlere Energiebereich von etwa 200-580 eV wird durch das MEG (medium
energy grating, 380 Striche/mm) abgedeckt, dem sich der Bereich fu¨r das HEG (high energy
grating, 925 Striche/mm) von etwa 580-1400 eV anschließt. Die genannten Werte gelten lediglich
als Richtwerte, weil das Zusammenspiel zwischen spektraler Auflo¨sung und Photonenfluss
zusa¨tzlich durch die Verwendung von Oberschwingungen des Undulators beeinflusst wird.
Von folgenden Proben wurden Emissions- sowie Absorptionsspektren aufgenommen:
 β-Si3N4
 β-Sialone mit z = 2,0; 2,2; 4,0 und 4,2
 γ-Sialone mit x = 1,0; 1,1; und 2,018.
17Die Beugungsgitter bestehen aus Metallklo¨tzen, in die in regelma¨ßigen Absta¨nden Stufen eingelassen sind,
welche je einen bestimmten Winkel aufweisen.
18Die x-Werte entsprechen den z-Werten 2,0; 2,2 und 4,0.
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5.2.2 Magnetische Kernspinresonanzspektroskopie
Mit der Kernspinresonanzspektroskopie (Nuclear magnetic resonance, NMR) ko¨nnen Informa-
tionen bezu¨glich der Nahordnung eines Stoffes gewonnen werden. Durch die Untersuchung der
elektronischen Umgebung eines Atoms kann durch die Wechselwirkung mit seinen na¨chsten
Nachbarn auf dessen Bindungsverha¨ltnisse geschlossen werden – insbesondere auf Geometrie
und Symmetrie. Dazu muss der zu untersuchende Kern ein magnetisches Moment aufweisen19.
Durch Anlegen eines starken externen Magnetfeldes B0 kommt es bei einem NMR-aktiven
Kern aufgrund des Zeemann-Effekts zur Entartung der magnetischen Zusta¨nde. Die sogenannte
chemische Verschiebung wird immer auf eine Referenzsubstanz bezogen – diese sollte mo¨glichst
ausschließlich ein intensives Signal liefern und weitgehend chemisch inert sein. Durch den
Vergleich mit anderen Spektren kann u¨ber die chemische Verschiebung auf die lokale chemische
Umgebung des untersuchten Atomkerns geschlossen werden, beispielsweise auf Anzahl und Art
eines Liganden. Fu¨r flu¨ssige oder gelo¨ste Stoffe ist die NMR eine inzwischen standardisierte
Methode. Bei der NMR-spektroskopischen Untersuchung von Festko¨rpern kommt es aufgrund
von anisotropen Wechselwirkungen zu einer starken Linienverbreiterung, welche die Auswer-
tung der Signale erschweren bzw. unmo¨glich machen kann. Um diesen Effekt zu minimieren,
wird die Probe in einem bestimmten Winkel – dem sogenannten magic angle – zum externen
Magnetfeld mit hohen Rotationsgeschwindigkeiten gedreht (Magic angle spinning, MAS-NMR).
Dadurch kommt es zu einer Mittelung aller dipolaren Wechselwirkungen, welche in der Folge
nicht mehr im Spektrum auftreten.
Die Proben wurden an einem MAS-NMR-Spektrometer MSL 300 der Firma Bruker mit
supraleitendem 7 Tesla-Magnet gemessen. Die Resonanzfrequenz betrug 59,62 MHz, die Ro-
tationsfrequenz lag bei 4,6 kHz, rotiert wurde in einem 7 mm-Zirkoniumdioxid-Rotor mit
Einsatz fu¨r geringe Probenmengen. Die Pulsla¨nge betrug 4,9 µs und die Wiederholzeit war 20 s.
Insgesamt wurden 12600 Scans akkumuliert und als a¨ußerer Standard wurde Tetramethylsilan
(TMS) verwendet (0 ppm).
5.3 Mechanische Eigenschaften
Die Proben, die einer Ha¨rtemessung unterzogen werden sollten, wurden entsprechend der im
Abschnitt 2.1.5
”
Vickersha¨rte“ auf Seite 16 genannten DIN-Vorschriften pra¨pariert. Dazu
wurden die Proben in Epoxidharz eingebettet und anschließend planparallel geschliffen. Der
Schleifvorgang wurde mit grobem SiC-Schleifpapier begonnen und mit Diamantschleifscheiben
19Dies ist der Fall fu¨r Isotope, die entweder eine ungerade Anzahl an Nukleonen (Protonen + Neutronen)
oder eine ungerade Ordnungszahl aufweisen.
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unterschiedlicher Ko¨rnung (von grob nach fein) fortgesetzt. Ein Schleifvorgang war beendet,
wenn die Riefen des vorherigen Schleifvorgangs nach lichtmikroskopischer Kontrolle beseitigt
waren. Die Diamantschleifscheibe mit der feinsten Ko¨rnung wies Partikelgro¨ßen von 6 µm auf.
Die Politur erfolgte auf mit destilliertem Wasser angefeuchteten Poliertu¨chern, auf die eine
Diamantpaste mit Partikelgro¨ßen von 3 µm (und zuletzt mit 1 µm) aufgetragen wurde. Die
pra¨parierten Oberfla¨chen wurden nach jedem Schleif- bzw. Poliervorgang gru¨ndlich gereinigt.
Die Einhaltung der DIN-Vorgaben bezu¨glich der Anna¨herungsgeschwindigkeit sowie der
Verweildauer des Indenters wurden automatisch vom Ha¨rtepru¨fgera¨t erfu¨llt.
Am Ha¨rtepru¨fgera¨t LECOr M-400-G2 Hardness Tester wurden pro Last 3-5 Eindru¨cke
erzeugt. Diese wurden anschließend an einem optischen Mikroskop (mit 55-facher Vergro¨ßerung)
vermessen. Es wurden Vickerseindru¨cke mit folgenden Lasten angefertigt: 50, 100, 200, 300,
500, 1000 und 2000 g. Zudem wurden jeweils drei Knoopeindru¨cke mit einer Last von 2000 g
zur Abscha¨tzung des E-Moduls erstellt und vermessen.
5.4 Transmissionselektronenmikroskopie
Die transmissionselektronenmikroskopischen Untersuchungen wurden an den Transmissions-
elektronenmikroskopen (TEM) CM 12 ST bzw. CM 20 ST (Philips) und JE3010 (Jeol)
durchgefu¨hrt. Alle TEM nutzen eine LaB6-Kathode als Elektronenquelle; die Beschleunigungs-
spannungen der Mikroskope von Philips betragen 120 kV (CM 12 ST) bzw. 200 kV (CM 20
ST) und die des Jeol-Gera¨tes 300 kV. Die aufgenommenen Bilder wurden im Falle des JE3010
durch einen Imaging Filter (Gatan) digital gefiltert. Fu¨r das Mikroskop CM 12 ST besteht
zusa¨tzlich die Mo¨glichkeit, den betrachteten Bildbereich einer Analyse mittels energiedisper-
siver Ro¨ntgenspektren (EDX) zu unterziehen. Dazu wird ein EDX-System (Voyager, Nolan)
verwendet, dessen Germanium-Halbleiterdetektor stickstoffgeku¨hlt werden muss. Weiterhin
kann am gleichen Gera¨t Elektronenverlustspektroskopie (Electron energy loss spectroscopy,
EELS) durchgefu¨hrt werden.
Pra¨paration
Die Pra¨paration der Proben deckt sich in weiten Teilen mit den schon in Abschnitt 5.1.2
”
Probenpra¨paration“ auf Seite 84 beschriebenen Prozessschritten. Einige Proben wurden
durch wiederholtes Einbetten und Schleifen sowie Polieren als du¨nne Scheibe pra¨pariert. Mit
einem sogenannten Dimpler wurde dann eine runde Mulde in die Probenmitte geschliffen.
Derart mechanisch vorbehandelt konnte die Probe anschließend per Ionendu¨nnung weiter bis
zur Elektronentransparenz ausgedu¨nnt werden. Auf diese Weise enstand eine Scheibe, deren
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Inneres du¨nn genug ist, dass der Elektronenstrahl es passieren kann. Im Querschnitt betrachtet,
nahm die Sta¨rke der Scheibe zum Rand hin keilfo¨rmig zu. Die so pra¨parierte Probe wurde zum
Schluss noch auf einen Cu-Ring aufgeklebt. Pulverfo¨rmige Proben wurden in Ethanol in einem
Ultraschallbad dispergiert und dann mit einer Pipette auf ein Cu-Netz mit transparentem
Tra¨gerfilm aus amorphem Kohlenstoff aufgetropft.
Kapitel 6
Ergebnisse und Diskussion
6.1 Diffraktion
6.1.1 Ro¨ntgenpulverbeugung (XRD)
Dieser Abschnitt ist unterteilt in Diffraktionsmessungen vor (
”
Ausgangssubstanzen“) bzw. nach
der Hochdruck- und Hochtemperatursynthese (
”
Produkte“). Im Abschnitt
”
Ausgangssubstan-
zen“ werden die Ergebnisse zu den Ro¨ntgenbeugungsuntersuchungen der dichtgesinterten
β-Sialonproben, die selbst hergestellten Pra¨kursormaterialien und β-Sialone sowie das dichtge-
sinterte γ-Alon vorgestellt. Diese Proben wurden alle als massive Stu¨cke – also nicht pulverisiert
– analysiert. Bei der Untersuchung der Ausgangssubstanzen stand die U¨berpru¨fung der Pha-
senreinheit des jeweiligen Materials im Vordergrund des Interesses. Bei den Untersuchungen
der durch die Hochdruck- und Hochtemperatursynthesen hergestellten Produkte war das Ziel
hingegen eine mo¨glichst vollsta¨ndige Phasenanalyse – zumindest aber eine U¨berpru¨fung, ob
das angestrebte Produkt γ-Sialon synthetisiert wurde. Die wichtigsten Daten der Rietveldver-
feinerungen sind in den Tabellen 6.1 und 6.2 zusammengefasst.
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Ausgangssubstanzen
β-Sialon
Die Ro¨ntgenpulverdiffraktogramme der dichtgesinterten β-Sialonproben (vgl. Abschnitt 4.1.1
”
Synthese von β-Sialon“ auf Seite 73) sehen sich alle sehr a¨hnlich, lediglich die Reflexpositionen
sind aufgrund der zusammensetzungsabha¨ngigen Gitterparameter leicht verschoben. Im Folgen-
den sind zwei Graphiken abgebildet, die stellvertretend fu¨r die U¨berpru¨fung der Phasenreinheit
der β-Sialonproben stehen (die Diffraktogramme sowie die detaillierteren Darstellungen der
u¨brigen Zusammensetzungen sind im Abschnitt 8.5 im Anhang zu finden). Beide Graphiken
zeigen eine β-Sialonprobe mit dem Substitutionsgehalt z = 4,2. In der U¨bersichtsdarstellung
(vgl. Abb. 6.1) kann im Vergleich kein signifikanter Fehler des gerechneten gegenu¨ber dem
gemessenen Diffraktogramm festgestellt werden (vgl. Differenzkurve, in blau dargestellt).
Abbildung 6.1: Ro¨ntgenpulverdiffraktogramm von β-Si6−zAlzOzN8−z mit z = 4,2.
Bei na¨herer Betrachtung des in Abbildung 6.2 hervorgehobenen Bereichs hingegen zeigt sich
an einigen Stellen (mit roten Pfeilen markiert) eine geringe Abweichung. Diese Abweichung ist
jeweils nur im Winkelbereich 14-20◦ (2θ) erkennbar, dafu¨r jedoch bei allen Zusammensetzungen.
Weil u¨berhaupt nur drei
”
Reflexe“ ausfindig gemacht werden ko¨nnen und diese zudem eine
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sehr geringe Intensita¨t aufweisen, kann davon ausgegangen werden, dass der Phasenanteil sehr
gering ist (< 1%). Anhand der Lage der
”
Reflexe“ bzw. Intensita¨tsabweichungen und durch den
Vergleich mit Datenbankeintra¨gen fu¨r die Ausgangssubstanzen konnte keine passende Phase
gefunden werden. Die Kombination mit anderen Ergebnissen la¨sst jedoch den Ru¨ckschluss zu,
dass es sich bei diesen
”
Verunreinigungen“ um geringe Mengen von Sialon-Polymorph (vgl.
Abschnitt 3.3
”
Verwandte Systeme“ auf Seite 62) handelt.
Abbildung 6.2: Ro¨ntgenpulverdiffraktogramm von β-Si6−zAlzOzN8−z mit z = 4,2. Die nicht
indizierten Reflexe bzw. Unstimmigkeiten mit den Intensita¨ten einiger Reflexe (mit roten
Pfeilen markiert) fallen erst bei langer Messzeit und na¨herer Betrachtung auf.
Die von Ekstro¨m et al. [64] hergeleiteten Beziehungen der hexagonalen Gitterparameter zu
dem Substitutionsgehalt z des β-Sialons (vgl. Gleichungen 3.4 und 3.5 auf Seite 59) wurden
durch die eigenen XRD-Daten sowie durch Daten, welche durch Infrarotspektroskopie [116]
erhoben wurden, erweitert. Dadurch konnten im Wesentlichen die Ergebnisse von Ekstro¨m et
al. besta¨tigt werden. Die Unterschiede sind marginal: Die linearen Regressionsgeraden1 (vgl.
Abbildungen 6.3 und 6.4) unterscheiden sich lediglich in der dritten Nachkommastelle der
jeweiligen Steigung.
1Von anderen Gro¨ßen (z. B. der Bruchza¨higkeit) ist bekannt, dass sie zwar bis zu Substitutionsgehalten
knapp unterhalb z = 4 anna¨hernd lineares Verhalten aufweisen, sich daru¨ber hinaus jedoch die Steigung der
Geraden stark a¨ndern kann. Daher ist diese Na¨herung streng genommen auch nur bis zu diesen z-Werten gu¨ltig.
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Abbildung 6.3: Hexagonaler Gitterparameter a0 von β-Sialon in Abha¨ngigkeit vom Substituti-
onsgehalt z unter der Annahme linearen Verhaltens u¨ber den gesamten Lo¨slichkeitsbereich.
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Abbildung 6.4: Hexagonaler Gitterparameter c0 von β-Sialon in Abha¨ngigkeit vom Substituti-
onsgehalt z unter der Annahme linearen Verhaltens u¨ber den gesamten Lo¨slichkeitsbereich.
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Eigene β-Sialon-Synthesen
Durch die Synthese zweier neuer Zusammensetzungen (mit z ∼ 1 bzw. z ∼ 3) sollten die Lu¨cken
in der Reihe der β-Sialon-Zusammensetzungen verkleinert werden. Wie in Abschnitt
”
Eigene β-
Sialon-Synthesen“ in Kapitel 4 beschrieben, wurden die Einwaagen fu¨r die Zusammensetzungen
B Sial05 I und B Sial15 I mit geringfu¨gig abweichenden Werten berechnet. Lediglich zwei
der drei Versuche, eigene β-Sialone herzustellen, fu¨hrten zu einem stabilen Formko¨rper. Die
keramische Scheibe, die bei dem Experiment mit der Zusammensetzung B Sial15 II hergestellt
wurde, zerbrach beim Ausbau aus der Pressmatrix schichtartig (vgl. Abb. 6.5a). Wa¨hrend
dieses Versuchs war es zu einem Stromausfall gekommen, dadurch konnten der Druck bzw.
die Temperatur vermutlich nicht wie gewu¨nscht aufrechterhalten werden. Das so hergestellte
Pellet wies wenig mechanische Stabilita¨t auf, weiterhin sah die Graphitfolie a¨hnlich aus wie
zu Beginn des Experiments – also gra¨ulich gla¨nzend – und nicht matt-schwarz wie bei den
anderen Experimenten (vgl. Abb. 6.5b).
(a) (b)
Abbildung 6.5: Photographien der (keramischen) Produkte der eigenen β-Sialonsynthesen. (a)
Schichtartig auseinandergebrochene Probe B Sial15 II. (b) oben: Graphitfolie, links unten:
Probe B Sial05 I, rechts unten: Probe B Sial15 I.
Die U¨berpru¨fung der Zusammensetzung erfolgte ausschließlich u¨ber die Abha¨ngigkeit der
Gitterparameter vom Substitutionsgrad z mittels der um eigene und IR-Daten erweiterten
Abha¨ngigkeit (vgl. Gleichungen in Abb. 6.3 und Abb. 6.4). Eine Mittelung u¨ber beide Gitter-
konstanten ergab einen z-Wert von ∼0,9 fu¨r B Sial05 I und ∼2,7 fu¨r B Sial15 I. Obgleich die
angestrebten Sto¨chiometrien nicht erhalten wurden, ergab sich aus den gesinterten Pulvern
jeweils eine keramische Scheibe. Diese wiesen im Gegensatz zu den nicht selbst hergestellten
β-Sialonen keine homogene Farbgebung auf. Um die Pressmatrix aus Graphit zu schu¨tzen,
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Abbildung 6.6: Ro¨ntgenpulverdiffraktogramm von B Sial05 I.
wurde Graphitfolie um die beweglichen Teile der Matrix gewickelt. Beim Sintervorgang fu¨hrte
dies dazu, dass sich die Folie fest mit der Probe verband. Die u¨berstehende Graphitfolie wurde
mit Schleifpapier entfernt. Der darunterliegende keramische Festko¨rper war an seinen Ra¨ndern
wesentlich heller gefa¨rbt als in seinem Kern. Die helle Farbgebung des Randbereichs la¨sst
vermuten, dass es nur dort zur Umwandlung in β-Sialon kam, denn die Farbe der β-Sialone
verla¨uft im Allgemeinen mit steigendem z-Gehalt von weiß nach dunkel-grau (vgl. Abb. 6.7).
Abbildung 6.7: Farbverlauf von β-Sialon mit unterschiedlichem Substitutionsgehalt. Rechts:
niedrig substituiertes β-Sialon (weiß, z = 2,0), links: hoch substituiertes β-Sialon (dunkelgrau,
z = 4,2).
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Zusammenfassend la¨sst sich feststellen, dass nicht nur die Beherrschung der Einstellung der
angestrebten Sto¨chiometrie, sondern vor allen Dingen auch Erfahrung mit der Prozessfu¨hrung
(hier: Sintervorgang unter Stickstoffu¨berdruck) vonno¨ten sind, um einphasige und dichtge-
sinterte β-Sialonproben mit einem bestimmten Substitutionsgehalt z zu synthetisieren. Dies
war im Rahmen dieser Arbeit nicht zu leisten, da die Synthese von β-Sialonen mit anderen
z-Gehalten nur eine untergeordnete Rolle einnahm. Die Probe mit der ho¨chsten Phasenreinheit
wurde fu¨r ein Hockdruck- und Hochtemperaturexperiment verwendet.
Abbildung 6.8: Ro¨ntgenpulverdiffraktogramm von B Sial15 I. Bei der zweiten Phase handelt
es sich um den (15R)-Polytyp, der in dieser Probe einen Phasenanteil von ∼ 25% erreicht.
Pra¨kursorversuche
Die Pra¨kursorversuche konnten nicht die gewu¨nschten Produkte (β-Sialon) erzeugen (neben
α-Si3N4 und α-Al2O3 lag noch wenigstens eine weitere Phase vor, daher wurde von einer
Entmischung des Systems ausgegangen) und wurden daraufhin nach wenigen Vorversuchen
eingestellt. Beispielhaft zeigt Abbildung 6.9 die Ro¨ntgenpulvermessdaten eines solchen Versuchs.
Allerdings ist der Pfad, u¨ber die Pyrolyse von Polymerpra¨kursoren zu β-Sialonproben zu
gelangen, nicht grundsa¨tzlich verkehrt bzw. wenig aussichtsreich, wie Ergebnisse von Yang
et al. [117] besta¨tigen. Der entsprechende Artikel behandelt die Herstellung einkristalliner
Si3N4-Nanodra¨hte, die mit Aluminium dotiert sind. Bei der Art der verwendeten Pra¨kursoren
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(Ceraset und Aluminum-Isopropoxid) ist jedoch davon auszugehen, dass bei der Synthese bzw.
Pyrolyse auch Sauerstoff mit in das System eingebracht wurde2.
Abbildung 6.9: Diffraktogramm eines Pra¨kursorversuchs. Zwei Phasen konnten identifiziert
werden: α-Si3N4 und α-Al2O3.
Wa¨hrend Ceraset (wie a¨hnliche Polysilazane) eine alternierende Abfolge von Silicium- und Stick-
stoffatomen beeinhaltet – also ein Si:N-Verha¨ltnis von 1:1 mit in die Verbindung einbringt –,
weist Aluminum-Isopropoxid ein Atomverha¨ltnis (Al:O) von 1:3 auf. Zusammengesetzt wu¨rde
sich formal SiAlO3N ergeben, eine Zusammensetzung, welche nach der Formel fu¨r β-Sialone
nicht mo¨glich ist. Allerdings ist dabei nicht beru¨cksichtigt, dass es wa¨hrend der Pyrolyse noch
zur Abspaltung kleinerer Moleku¨le kommt, die Sto¨chiometrie also nicht beibehalten wird.
γ-Alon
Das Diffraktogramm von γ-Alon (vgl. Abb. 6.10) zeigt keine Fremdreflexe und kann hervorra-
gend durch sein Strukturmodell beschrieben werden. Es wurde ein modifiziertes Strukturmodell
wie zur Beschreibung der γ-Sialone verwendet, da beide isostrukturell und die Streufaktoren
von Al/Si bzw. O/N mit herko¨mmlichen Labordiffraktometern nicht unterscheidbar sind.
2Es wurden nahezu die gleichen Ausgangsstoffe eingesetzt wie bei einem der Pra¨kursorversuche, die im
Abschnitt 4.1.3
”
Versuche mit Pra¨kursoren“ auf Seite 77 beschrieben sind.
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Abbildung 6.10: Ro¨ntgenpulverdiffraktogramm von γ-Al3−x−3
3
OxN1+x−3
3
.
Rietveldanalyse
Die Gitterparameter sowie eine Abscha¨tzung u¨ber deren Fehler, welche durch eine Rietveldana-
lyse der Ro¨ntgenpulverbeugungsdaten erhalten wurde, sind in Tabelle 6.1 zusammengefasst.
Fu¨r die Werte, die mit ∗ markiert sind, gilt: Hierbei handelt es sich um a¨ltere Diffraktionsmes-
sungen, die am Diffraktometer
”
Altes Pulver“ – also mit Cu-Ro¨ntgenanode – gemessen wurden.
Diese Messungen wurden mit verbesserter Auflo¨sung und vergro¨ßertem Winkelbereich wieder-
holt, um die Ergebnisse zu verifizieren. Die Abweichungen der Werte fu¨r die Gitterparameter
fu¨r die unterschiedlichen Diffraktometer erscheinen zuna¨chst relativ groß. Die tatsa¨chlichen
Abweichungen der Werte voneinander liegen jedoch fu¨r alle Werte unterhalb von 0,03%. Bei
Werten, die mit † gekennzeichnet sind, gibt der Wert in Klammern den Substitutionsgehalt an,
der u¨ber die Gleichungen in Abb. 6.3 und Abb. 6.4 ermittelt wurde. Dem vorangestellt ist der
nominelle z-Wert, der erreicht werden sollte. Werden anstatt der Gleichungen, die um eigene
Messungen und IR-Daten erga¨nzt wurden, die Originalgleichungen von Ekstro¨m et al. (vgl.
Gleichungen 3.4 und 3.5) zur Bestimmung von z herangezogen, so ergibt sich fu¨r B Sial05 I
z ∼ 0,8 und fu¨r B Sial15 I z ∼ 2,5.
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Tabelle 6.1: Durch Rietveldverfeinerung gewonnene Gitterparameter aller Ausgangsmaterialien,
die zur Hochdruck- und Hochtemperatursynthese eingesetzt wurden. Die Werte erra bzw.
errc sind die Abscha¨tzungen der Standardabweichungen nach
[118]. Zusa¨tzlich ist der Wert χ2
angegeben, der ein Maß fu¨r die Gu¨te der durchgefu¨hrten Anpassungsrechnung darstellt.
Probe z a0 [A˚] erra [A˚] c0 [A˚] errc [A˚] χ
2
Si3N4 0 7,598218 0,00018 2,905586 0,00008 12,5
β-Sialon ∗ 2,0 7,660841 0,00010 2,957071 0,00004 1,18
β-Sialon 2,0 7,659129 0,00010 2,956432 0,00004 17,6
β-Sialon ∗ 2,2 7,666484 0,00004 2,962257 0,00002 2,44
β-Sialon 2,2 7,660183 0,00005 2,959763 0,00002 6,92
β-Sialon ∗ 4,0 7,711269 0,00005 3,007109 0,00002 4,04
β-Sialon 4,0 7,713782 0,00007 3,007947 0,00003 6,04
β-Sialon ∗ 4,2 7,718530 0,00004 3,012623 0,00002 6,61
β-Sialon 4,2 7,720208 0,00005 3,013219 0,00002 8,66
b Sial05 I 1,0 (0,9) † 7,626935 0,00096 2,928425 0,00043 11,4
b Sial15 I 3,0 (2,7) † 7,677275 0,00112 2,972159 0,00053 4,01
Alon x ∼4 ‡ 7,947111 0,00061 – – 15,5
‡: Der Wert fu¨r γ-Alon bezieht sich auf die Formel Al3−x−3
3
OxN1+x−3
3
und ist anhand der
Werte aus Abb. 3.8 abgescha¨tzt.
Produkte
Die durch Hochdruck- und Hochtemperaturexperimente erhaltenen Produkte wurden in der
Regel in der Druckzelle in ein Epoxidharz eingebettet und darin weiterverarbeitet – entweder
als La¨ngsschliff oder in Form einer mit einer Diamantdrahtsa¨ge herausgeschnittenen Scheibe.
Diese Pra¨parate oder einzelne Teile der Druckzelle (bei manchen Experimenten zersprang die
Druckzelle in viele Einzelteile) wurden anschließend einer Phasenanalyse mittels Ro¨ntgenpul-
verbeugung unterzogen. In einigen Fa¨llen – zumeist bei herauspra¨parierten Scheiben – ko¨nnen
einige im Diffraktogramm auftretende Phasen den Bestandteilen der Druckzelle zugeordnet
werden. Zu den Phasen, die von der Druckzelle stammen ko¨nnen, geho¨ren: MgO, LaCrO3,
α-Al2O3, Mo und ZrO2 sowie die Kapselmaterialien c-BN und Zr. Manchmal wurde durch die
Verwendung einer Metallmaske gezielt versucht, die Probenteile, die zum Aufbau der Druckzelle
geho¨rten abzudecken – und somit nicht mitzumessen. Nicht immer wurde die Probe derart
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pra¨pariert, dass es zwangsla¨ufig zur (Mit-)Vermessung der Phasen der Druckzelle kommen
musste. War die Probe hinreichend groß, konnte durch mehrmaliges Einbetten und Schneiden
bzw. Sa¨gen ein Stu¨ck Probe gewonnen werden, welches von umliegendem Druckzellenmaterial
frei war. Exemplarisch zeigt Abbildung 6.11 eine solche Probe:
Abbildung 6.11: Ro¨ntgenpulverdiffraktogramm und Rietveldverfeinerung fu¨r Probe Z 404. Die
Phasen von oben nach unten: (8H)-Polytyp, γ-Sialon, α-Al2O3.
Bei Proben, die auf die oben beschriebene Weise pra¨pariert werden konnten, zeigen sich im Dif-
fraktogramm entsprechend nur die Phasen, die durch Hochdruck- und Hochtemperatursynthese
gewonnen werden konnten, bzw. deren Entmischungsprodukte. Beispielhaft dafu¨r konnten fu¨r
die Probe Z 404 drei unterschiedliche Phasen identifiziert und deren Anteile ermittelt werden.
Die Phasenanteile der drei festgestellten Phasen lauten: (8H)-Polytyp ∼33%, γ-Sialon ∼19%
und ca. 48% α-Al2O3. Bei diesem Experiment lag eine relativ lange Heizperiode vor (vgl.
Abschnitt 8.2 im Anhang). Es bildete sich zwar dennoch γ-Sialon, jedoch entmischte dieses sich
vermutlich aufgrund der ausgedehnten Temperaturbehandlung in die dichtere Phase α-Al2O3
sowie den (8H)-Sialon-Polytyp3.
3Zu den Sialon-Polytypen existieren keine hinreichend guten Daten, um ein Strukturmodell zu entwerfen,
welches die Ro¨ntgenbeugungsdaten zufriedenstellend nachbildet. Im Falle des (8H)-Polytyps konnte in Zusam-
menarbeit mit PD Helmut Ehrenberg ein eigenes Strukturmodell entwickelt werden (vgl. Abschnitt 6.4 auf
Seite 165).
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Ein Beispiel fu¨r ein nahezu einphasiges Produkt ist die Probe H 2534 (vgl. Abb. 6.12). Diese
weist zwar einen gewissen Anteil an Fremdphase auf, jedoch ist dieser so gering, dass er nicht
mit der Rietveldmethode angepasst werden kann – dazu sind die Intensita¨ten der wenigen
Reflexe zu schwach. Dennoch kann anhand der Lage der Reflexe mit hoher Wahrscheinlichkeit
auf SiO2 geschlossen werden.
Abbildung 6.12: Ro¨ntgenpulverdiffraktogramm und Rietveldverfeinerung fu¨r Probe H 2534.
Andere Proben zeigten die Entmischungs- bzw. Zerfallsprodukte β-Sialon und diverse Sialon-
Polytypen, β-Si3N4, α-Al2O3 und SiO2. Das sind im Wesentlichen die Komponenten im
Phasendiagramm des Systems Si–Al–O–N (vgl. Abb. 3.7), in dem die Sialon-Polymorphe
die Rolle des AlN annehmen: Es sind zwar Sialone – sie enthalten also auch Si und O –,
aber eben AlN-reiche. Zusa¨tzlich kam eine Reihe weiterer Phasen vor, die nicht identifiziert
werden konnten. Allein die Vielzahl an Alumosilikaten macht eine U¨berpru¨fung aller in Frage
kommender Verbindungen nahezu unmo¨glich. Die Hauptbestandteile jeder Probe konnten
jeweils festgestellt werden und lassen Ru¨ckschlu¨sse auf die Thermodynamik des Systems bei
den entsprechenden Synthesebedingungen zu.
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Zusammenfassung und Diskussion der Synthesen
Die Zielsetzung der Experimente war es einerseits, eine engere Eingrenzung der Parameter,
die zu einer erfolgreichen Umwandlung von β-Sialon in seine Hochdruckphase fu¨hren zu
erhalten und andererseits ausreichend große Mengen der Hochdruckphase fu¨r eine mo¨glichst
umfangreiche Charakterisierung z. B. durch Neutronenbeugung oder MAS-NMR herzustellen.
Eine Zusammenfassung der Daten, die aus den Rietveldverfeinerungen berechnet wurden, ist
in Tabelle 6.2 auf Seite 120 zu finden.
Experimente mit pulverisierten β-Sialonen
In der Regel wurden die Proben mit einem Diamanthohlbohrer aus einem massiven Stu¨ck des
entsprechenden Materials ausgebohrt und in einer Kapsel aus hexagonalem Bornitrid in die
Druckzelle eingebracht. Die Proben Z 455 und H 2400 wurden mit β-Sialon pra¨pariert, welches
bei einem Besuch des Hochdrucklabors des Fachgebiets Mineralogie der Johann Wolfgang
Goethe-Universita¨t in Frankfurt am Main in einem dort vorhandenen B4C-Mo¨rser pulverisiert
worden war. Die nachfolgenden Experimente, die ebenfalls mit pulverfo¨rmigem β-Sialon in
Zr-Folie durchgefu¨hrt wurden, sollten dafu¨r verwendet werden, etwaige Unterschiede zwischen
den verschiedenen Aufbauten (Pulver in Kapsel aus Zirkonfolie bzw. ausgebohrter, massiver
Zylinder in h-BN-Tiegel) herauszuarbeiten. Unter der Voraussetzung, dass die Pulver in der
Metallfolie hinreichend gut vorverdichtet wurden, gelang mit beiden Aufbauten gleichermaßen
die erfolgreiche Synthese der Hochdruckphase γ-Sialon (vgl. Abb. 6.13).
Experimente zur Umwandlung maximalen Volumens
Das Ziel der Umwandlung des gro¨ßtmo¨glichen Volumens unter den gegebenen Druck- und
Temperaturbedingungen wurde vor allem mit den Experimenten an der 5000 t-Presse von
Zwick4 verfolgt, weil diese Presse im angestrebten Druckbereich das maximale Volumen bietet.
Obwohl im ersten Versuch (Z 404) nach jetziger Erfahrung die Heizperiode zu lange andauerte,
ist die γ-Phase immer noch zu einem betra¨chtlichen Teil vorhanden. Vermutlich war der Rest
der Probe zu Beginn der Heizperiode ebenfalls in γ-Sialon umgewandelt worden, wurde jedoch
im Verlauf der andauernden Heizleistung in die Bestandteile α-Al2O3 sowie (8H)-Sialon zersetzt.
Im zweiten Versuch (Z 455) wurde zwar wesentlich ku¨rzer geheizt als im vorherigen, jedoch
noch immer nicht ausreichend kurz, um eine weitgehende Entmischung in α-Al2O3 und Sialon-
Polytypen zu unterdru¨cken. Weiterhin ist es mo¨glich, dass der angestrebte Druck aufgrund von
nicht optimal vorkomprimiertem Pulver nicht ga¨nzlich erreicht werden konnte. Im letzten dieser
4Das sind alle Experimente, deren Probenbezeichnung mit einem
”
Z“ beginnt.
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Abbildung 6.13: Ro¨ntgenpulverdiffraktogramm und Rietveldverfeinerung fu¨r die Probe H 2532.
Die Phasen von oben nach unten: γ-Sialon, (12H)-Polytyp.
Versuche (Z 550) war zwar das Thermoelement u¨ber die gesamte Versuchsdauer hinweg intakt,
jedoch la¨sst die enorme Heizleistung vermuten, dass die tatsa¨chliche Temperatur weit u¨ber
dem angezeigten Wert lag. Vermutlich war das Thermoelement beim Einbau verrutscht und
zeigte zwar stets einen Temperaturwert an, der sich jedoch nicht mit dem Temperaturwert am
Probenort deckte5 Eine Abscha¨tzung u¨ber diverse andere Versuche ergab, dass die tatsa¨chliche
Temperatur zwischen 1900–2050◦C gelegen haben muss. Aufgrund der hohen Temperaturen
kam es entsprechend schnell zur Entmischung/Zersetzung, wiederum in α-Al2O3 und Sialon-
Polytyp. Weil keiner dieser Versuche in der phasenreinen Darstellung von γ-Sialon erfolgreich
war, wurden diese Versuche eingestellt. Es ist nicht vollsta¨ndig gekla¨rt, welche Gru¨nde letztlich
zum Nichtgelingen der Hochdruck- und Hochtemperatursynthese von einphasigem Material
gefu¨hrt haben. Allerdings kann davon ausgegangen werden, dass das Ausmaß des Druck-
und Temperaturgradienten bei einem Aufbau mit gro¨ßerem Volumen gro¨ßer sein wu¨rde und
diese sich außerdem bei gro¨ßerem Volumen sta¨rker auswirkten als in einem kleineren. Da die
Presse bei diesen Experimenten nahe ihrer Belastungsgrenze betrieben wurde, konnte nicht
5Hinweis: Ein Millimeter Unterschied in der Position des Thermoelementes kann hier schon einen Tempera-
turunterschied von mehreren hundert ◦C ausmachen.
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bei noch gro¨ßeren Dru¨cken gearbeitet werden, um eventuell auftretende Druckgradienten zu
kompensieren.
Experimente mit Alonen
Bei einer weiteren Serie von Experimenten (H 2533 und S 4007) wurde als Ausgangsmaterial
dichtgesintertes γ-Alon verwendet. Ziel war es, die Synthesebedingungen von γ-Sialon (ca.
13 GPa und ∼1800◦C) u¨ber einen mo¨glichst langen Zeitraum aufrecht zu erhalten, um anhand
der Zersetzungsprodukte auf die Dekomposition des γ-Sialons zu schließen. Jedoch versagte bei
beiden Experimenten fru¨hzeitig (nach etwa 20 bzw. nach 35 Minuten) die Heizung. Dennoch
kam es bereits nach dieser kurzen Zeit zu einer weitgehenden Entmischung des Materials (vgl.
Abb. 6.14). Nach 20 Minuten verblieb fu¨r γ-Alon nur noch ein Phasenanteil von ∼43%, der
Rest der Probe bestand aus α-Al2O3.
Abbildung 6.14: Ro¨ntgenpulverdiffraktogramm und Rietveldverfeinerung fu¨r die Probe H 2533.
Die Phasen von oben nach unten: γ-Alon, α-Al2O3 und c-BN.
Die anderen Experimente dienten im Wesentlichen dazu von jeder der vier Zusammensetzungen
des Ausgangsmaterials genug Hochdruckphase herzustellen, um eine zusammensetzungsabha¨ngi-
ge Charakterisierung zu ermo¨glichen. Bei jeder dieser Synthesen konnte auch γ-Sialon als
Phase festgestellt werden.
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Bei keinem Experiment kam es zu einem sogenannten blow-out. Gleichwohl zerbrachen zwei
Proben (H 2400 und H 2644, in Tab. 6.2 mit † gekennzeichnet) beim Ausbauen aus dem
Multi-Anvil-Aufbau in eine gro¨ßere Anzahl Einzelteile. Die Einzelteile wurden mittels lichtmi-
kroskopischer Untersuchung farblich sortiert und nur solche zur XRD-Analyse verwendet, die
aufgrund von Erfahrungswerten eindeutig identifiziert werden konnten. Zwar konnte fu¨r beide
Experimente auch γ-Sialon nachgewiesen werden, eine weitergehende Phasenanalyse konnte
jedoch nicht erfolgen, weil die Bruchstu¨cke fu¨r weitergehende Charakterisierungsmethoden zu
klein waren. Bei dem Experiment H 2401 waren die Kupferkontakte der Probe nicht intakt
oder wurden wa¨hrend des Druckaufbaus so stark abgeschert, dass kein Kontakt mehr bestand.
Dadurch konnte diese Probe nicht beheizt werden, sodass keine Umwandlung stattfand.
Tabelle 6.2: Phasenanalyse der durch die Hochdruck- und Hochtemperaturexperimente erhal-
tenen Produkte.
Probe z-Wert Hauptbestandteile vom Aufbau
Z 404 4,2 γ-Sialon (19%) + α-Al2O3 (48%) + 8H (34%)
H 2283 4,2 γ-Sialon (25%) + α-Al2O3 (25%) + β-Si3N4 (22%) c-BN (27%)
Z 455 ♠ 4,0 γ-Sialon (20%) + α-Al2O3 (66%) + β-Si3N4 (15%)
H 2400 ♠ 4,0 (–) †
H 2401 4,2 (–)
Z 456 ♠ 2,2 β-Si3N4 (53%) β-Zr (3%) + MgO (44%)
H 2532 ♠ 2,0 γ-Sialon (98%) + 12H
H 2533 – γ-Alon (33%) + α-Al2O3 (34%) c-BN (33%)
H 2534 2,2 γ-Sialon (98%) + (SiO2)
Z 550 4,0 α-Al2O3 (70%) + β-Si3N4 (???) MgO (29%)
H 2643 4,0 γ-Sialon (28%) + α-Al2O3 (60%) + 8H (9%) Cu (2%)
H 2644 4,0 (–) †
S 4007 – γ-Alon (43%) + α-Al2O3 (57%)
H 2645 4,0 γ-Sialon (70%) + α-Al2O3 (18%) MgO (12%)
H 2646 2,5 γ-Sialon (37%) + α-Al2O3 (19%) + 8H (26%) c-BN (7%) + Cu (6%)
♠: Diese Proben wurden nicht mit h-BN-Kapseln pra¨pariert, sondern mit einer Zr-Folie.
Daher musste zudem pulverisiertes Ausgangsmaterial verwendet werden.
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In der Kombination mit den Ergebnissen der Hochdruck- und Hochtemperaturexperimente
aus dieser und anderen Arbeiten ergeben sich drei generelle Tendenzen, die die phasenreine
Umwandlung beeinflussen:
 Substitutionsgehalt z : je niedriger, desto eher gelingt eine phasenreine Umwandlung.
 Dichte des Ausgangsmaterials : dichtgesinterte Proben besser geeignet als pulverisierte.
 Volumen des Aufbaus : je geringer, desto besser gelingt die vollsta¨ndige Umwandlung.
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6.1.2 Bestimmung der thermischen Expansion
Die Diffraktogramme wurden – wie bereits in Abschnitt 5.1.1 auf Seite 84 beschrieben – mit
der Software FullProf einer Rietveldanalyse unterzogen. Fu¨r diese Analyse wurden sechs
verschiedene Strukturmodelle verwendet und zwar fu¨r folgende Phasen: β-Sialon, γ-Sialon,
α-Al2O3 (Kapillare), Platin (Temperaturstandard) sowie tetragonales und monoklines ZrO2
(Hochtemperaturzement). Die durch die Rietveldverfeinerungen gewonnenen Gitterparame-
ter von β-Sialon, γ-Sialon sowie die des Platins werden in den Tabellen 6.3, 6.4 und 6.5
zusammengefasst. Allgemein werden Gleichungen der Art
a(T ) =
N∑
ν=1
aνT
(ν−1) = a1 + a2 · T + a3 · T 2 + a4 · T 3 + ... (6.1)
dafu¨r verwendet, die Temperaturabha¨ngigkeit einer Gitterkonstanten zu beschreiben. Hier
wurden die fu¨r Platin ermittelten Koeffizienten a1-a4 von Schro¨der et al.
[119] eingesetzt. Damit
ergibt sich:
aPt(T ) = 3, 9216 + 4, 1749 · 10−5 · T + 2, 9467 · 10−9 · T 2 + 4, 2660 · 10−14 · T 3[A˚] (6.2)
Die erhaltenen Werte der Platingitterkonstanten wurden dann – wie in Abschnitt 5.1.2
erwa¨hnt – dazu genutzt, die tatsa¨chlich am Probenort aufgetretene Temperatur zu ermitteln.
Die in den Tabellen 6.3, 6.4 und 6.5 angegebenen Temperaturen zeigen sowohl die durch
das Thermoelement wa¨hrend des Versuchs angezeigten (
”
Anzeige TE“) als auch die mittels
Gleichung 6.2 erhaltenen Werte.
Vorversuche mit β-Sialon
Im ersten der zwei Vorversuche mit Blindproben aus β-Sialon sollte u¨berpru¨ft werden, ob
sich Methode und Aufbau grundsa¨tzlich zur Bestimmung des Expansionskoeffizienten eignen.
Im nachfolgenden Experiment wurden die Temperaturen bewusst so hoch eingestellt, dass
es zur Zersetzung des β-Sialons kommt. Die zwei Versuchsreihen wurden unabha¨ngig und
zeitlich getrennt voneinander durchgefu¨hrt. Da sich jedoch die Temperaturbereiche der beiden
Experimente erga¨nzen, werden ihre Daten im Folgenden zumeist zusammen ausgewertet.
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Abbildung 6.15: Auftragung der durch Rietveldanalyse erhaltenen Gitterkonstanten von
β-Sialon (z = 2,2) in a-Richtung gegenu¨ber der Temperatur.
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Abbildung 6.16: Auftragung der durch Rietveldanalyse erhaltenen Gitterkonstanten von
β-Sialon (z = 2,2) in c-Richtung gegenu¨ber der Temperatur.
124 KAPITEL 6. ERGEBNISSE UND DISKUSSION
Die Abbildungen 6.15 und 6.16 zeigen den Verlauf der Gitterkonstanten gegenu¨ber der
Temperatur. Das erste Experiment (Blindprobe 1, Zimmertemperatur bis 900◦C) wird dabei
durch nach oben weisende schwarze Dreiecke, das zweite Experiment (Blindprobe 2, 900◦C
bis 1550◦C) durch nach unten weisende rote Dreicke symbolisiert. Die Fehlerbalken in den
Abbildungen entsprechen den nach Berar et al. [118] abgescha¨tzten Standardabweichungen.
Die gestrichelten Linien dienen ausschließlich der Betonung des anna¨hernd linearen Verlaufs.
Wa¨hrend fu¨r Abb. 6.15 die Linie auch auf die letzten beiden Datenpunkte extrapoliert werden
kann und noch im Bereich des abgescha¨tzten Fehlers liegt, ist in Abb. 6.16 eine deutliche
Abweichung zu erkennen. Die Zersetzung bzw. Umwandlung ist bei diesen Temperaturen
bereits weit fortgeschritten. Der durch die Graphik hervorgerufene Eindruck wurde durch
die optische Pru¨fung der Probe nach dem Experiment besta¨tigt: Das vormals dunkelgraue,
dichtgesinterte β-Sialon erschien nun erheblich heller und poro¨s.
Die in den Abbildungen 6.15 und 6.16 dargestellten Daten sind in den Tabellen 6.3 und 6.4
zusammengefasst. Hier finden sich zusa¨tzlich zu den durch das Thermoelement angezeigten
die tatsa¨chlich am Probenort herrschenden Temperaturen. Die Abweichungen zwischen den
Temperaturen betrugen im ersten Experiment 55-120◦C. Im zweiten Experiment waren die
Abweichungen mit 255-395◦C signifikant gro¨ßer, weil sich das Thermoelement in einem deutlich
gro¨ßeren Abstand zur Probe befand.
Tabelle 6.3: Durch Rietveldverfeinerung gewonnene Gitterparameter von β-Sialon (Blind-
probe 1; z = 2,2) und Platin. Der in Klammern angegebene Wert ist eine Abscha¨tzung der
Standardabweichung nach [118].
Anzeige TE [◦C] Temperatur [◦C] a (β)[A˚] c (β) [A˚] a (Pt)[A˚]
25 28 7,667(7) 2,963(3) 3,924(6)
100 220 7,672(6) 2,965(2) 3,931(6)
200 285 7,673(6) 2,966(2) 3,934(6)
300 360 7,676(6) 2,967(3) 3,937(7)
400 465 7,678(6) 2,968(3) 3,941(7)
500 565 7,682(8) 2,970(3) 3,946(9)
600 655 7,685(9) 2,971(4) 3,951(10)
700 775 7,688(11) 2,972(5) 3,956(12)
800 900 7,692(13) 2,974(5) 3,962(13)
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Tabelle 6.4: Durch Rietveldverfeinerung gewonnene Gitterparameter von β-Sialon (Blind-
probe 2; z = 2,2) und Platin. Der in Klammern angegebene Wert ist eine Abscha¨tzung der
Standardabweichung nach [118].
Anzeige TE [◦C] Temperatur [◦C] a (β)[A˚] c (β) [A˚] a (Pt)[A˚]
600 900 7,692(6) 2,974(2) 3,961(6)
700 1000 7,695(6) 2,975(3) 3,966(7)
800 1070 7,698(6) 2,976(3) 3,969(8)
850 1105 7,699(6) 2,977(2) 3,971(8)
900 1170 7,701(5) 2,977(2) 3,974(9)
950 1230 7,703(6) 2,978(3) 3,977(12)
1000 1290 7,706(9) 2,979(4) 3,980(25)
1050 1375 7,708(14) 2,980(6) 3,984(35)
1100 1495 7,708(23) 2,980(10) 3,990(50)
1150 1535 7,709(34) 2,980(15) 3,993(56)
In gleicher Weise wie fu¨r Platin wurden die Daten der Gitterkonstanten fu¨r β- und γ-Sialon
temperaturabha¨ngig als Polynomfunktion dargestellt. Die entsprechenden Gleichungen fu¨r die
Gitterkonstanten des β-Sialons lauten6:
aβ(T ) = 7, 660 + 2, 064 · 10−5 · T + 5, 949 · 10−9 · T 2 [A˚] (6.3)
cβ(T ) = 2, 960 + 1, 042 · 10−5 · T + 1, 821 · 10−9 · T 2 [A˚] (6.4)
Eine Definition des thermischen Ausdehnungskoeffizienten lautet:
α(T ) =
1
f(T )
· ∂f(T )
∂T
(6.5)
6Fu¨r diese Anpassung wurden lediglich die Daten unter 1000◦C beru¨cksichtigt, da β-Sialon ab ca. 950◦C zu
oxidieren beginnt und sich somit seine Zusammensetzung a¨ndert.
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In Gleichung 6.5 repra¨sentiert f(T ) eine der Gleichungen, die die Temperaturabha¨ngigkeit der
Gitterkonstanten beschreiben (Gl. 6.3 und 6.4). Diese werden entsprechend der Rechenvorschrift
fu¨r den thermischen Ausdehnungskoeffizienten (Gleichung 6.5) behandelt. Die so ermittelten
Funktionen fu¨r den linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten sind fu¨r β-Sialon in beide
kristallographisch mo¨glichen Richtungen gegen die Temperatur aufgetragen.
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Abbildung 6.17: Auftragung der Temperaturabha¨ngigkeit des linearen thermischen Ausdeh-
nungskoeffizienten von β-Sialon (z = 2,2) in a- und c-Richtung (blaue bzw. rote durchgezogene
Linie). Die gepunkteten Linien zeigen die thermische Expansion, wenn alle Datenpunkte zur
Auswertung herangezogen werden, bei denen als gesichert gilt, dass noch keine Oxidation
auftritt. Die vertikalen Linien stellen den Temperaturbereich dar, der bei der Auswertung fu¨r
die durchgezogenen Linien verwendet wurde.
Abbildung 6.17 soll demonstrieren, wie sensibel derartige Auswertungen auf die Auswahl
unterschiedlicher Wertebereiche reagieren. Die durchgezogenen Linien beru¨cksichtigen lediglich
Datenpunkte unter 950◦C – also alle Datenpunkte von Blindprobe 1 sowie den ersten Daten-
punkt von Blindprobe 2. Der Datenbereich ist so gewa¨hlt, dass es dabei noch zu keinerlei
Oxidationserscheinungen im Material kommt: β-Sialon beginnt ab 950◦C zu oxidieren [120]. Die
erhaltenen Funktionen wurden nicht nur in dem Temperaturbereich dargestellt, fu¨r den die
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Anpassung vorgenommen wurde (25-900◦C; gekennzeichnet durch vertikalen Linien), sondern
daru¨ber hinaus extrapoliert. Im Vergleich bringt die Auswertung aller Datenpunkte bis 1400◦C
die gepunktete Linie hervor. D. h., fu¨r diese Auswertung wurden lediglich die letzten beiden
Datenpunkte nicht miteinbezogen. Der Vergleich der Kurven fu¨r die unterschiedlichen Datenbe-
reiche zeigt eine geringe Differenz der Steigungen – die u¨ber den gesamten Temperaturbereich
ermittelten Funktionen weisen eine niedrigere Steigung auf. Insgesamt sind die Abweichungen
jedoch gering und die Werte bewegen sich in der gleichen Gro¨ßenordnung (3-5·10−6K−1).
Die fu¨r β-Sialon gemessenen Daten sollten einerseits einen Anhaltspunkt fu¨r den maximalen
Heizwert liefern, andererseits ko¨nnen die Daten als Beweis fu¨r die Gu¨ltigkeit dieser Methode der
Bestimmung des thermischen Expansionskoeffizienten angesehen werden. Die fu¨r den Tempera-
turbereich 25-900◦C errechneten Werte der thermischen Expansion (3,16·10−6 - 4,50·10−6K−1
in a-Richtung und 3,88·10−6 - 4,94·10−6K−1 in c-Richtung) liegen in hervorragender U¨ber-
einstimmung mit denen, die von Yamai et al. [105] zusammensetzungsabha¨ngig beschrieben
sind. Yamai et al. hatten β-Sialone mit Substitutionsgehalten von z = 0,3; 0,6; 1,3; 2,7; 3,3
und 3,5 untersucht. Die von ihnen untersuchten Proben wiesen allerdings Verunreinigungen
durch β-Si3N4, α-Al2O3 und dem (15R)-Polytyp auf. Nach den Daten aus dieser Vero¨ffent-
lichung erhielte man fu¨r β-Sialon (mit z = 2,2) fu¨r den Temperaturbereich von 0-1000◦C7
einen Ausdehnungskoeffizienten in a-Richtung von ∼ 3,2·10−6K−1 und in c-Richtung von ∼
3,4·10−6K−1.
γ-Sialon
In gleicher Weise wie bei den β-Sialonproben wurde mit den Daten fu¨r die Spinell-Sialonprobe
verfahren. Die entsprechende Gleichung fu¨r γ-Sialon, die die Temperaturabha¨ngigkeit der
Gitterkonstante beschreibt, lautet:
aγ(T ) = 7, 821 + 4, 611 · 10−5 · T + 5, 968 · 10−9 · T 2 [A˚] (6.6)
7Die entsprechenden Werte sind in der Publikation zwar als Mittelwerte gekennzeichnet; wie diese gebildet
wurden, ist jedoch nicht ausgefu¨hrt.
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Es gibt verschiedene Argumentationslinien dazu, welches Polynom zur Darstellung der Tem-
peraturabha¨ngigkeit der Gitterkonstante verwendet werden sollte. Die hier dargestellten
Funktionen wurden allesamt mit einer Funktion der Art
a(T ) =
N∑
ν=1
aνT
(ν−1) = a1 + a2 · T + a3 · T 2 (6.7)
angepasst, d. h. die Reihenentwicklung wurde nach dem quadratischen Term abgebrochen. Wird
mit einer solchen Funktion entsprechend der Definition des linearen thermischen Expansions-
koeffizienten verfahren, so ergibt sich fu¨r den temperaturabha¨ngigen Expansionskoeffizienten
zwangsla¨ufig eine lineare Funktion.
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Abbildung 6.18: Auftragung der Gitterkonstante von γ-Sialon gegen die Temperatur. Gestrichelt
dargestellt ist die Funktion, die durch Gleichung 6.6 ausgedru¨ckt wird.
In der einschla¨gigen Literatur zur thermischen Expansion von kubischem Si3N4 finden sich
mannigfaltige Ansa¨tze zur Anpassung derartiger Funktionen. So verwenden Jiang et al. [102]
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Tabelle 6.5: Durch Rietveldverfeinerung erhaltene Gitterparameter von Platin und γ-Sialon.
Der in Klammern angegebene Wert ist eine Abscha¨tzung der Standardabweichung nach [118].
Temperatur [◦C] a (γ) [A˚] a (Pt)[A˚]
28 7.836(2) 3,926(2)
430 7,856(2) 3,940(2)
540 7,866(2) 3,945(2)
715 7,876(2) 3,953(2)
825 7,879(2) 3,958(2)
995 7,894(2) 3,966(2)
1015 7,893(2) 3,967(3)
1120 7,900(2) 3,972(2)
1180 7,903(2) 3,975(3)
1220 7,904(3) 3,977(4)
ebenfalls einen Ausdruck, der nach dem quadratischen Term abgebrochen wird. Dieses Vorgehen
wird hingegen von Hintzen et al. [103] als kritisch betrachtet. Sie verwenden einen Ausdruck,
der zusa¨tzlich einen Term dritter Ordnung mitfu¨hrt, jedoch den linearen Teil wegla¨sst. Sie
begru¨nden dieses Vorgehen damit, dass zum einen der thermische Expansionskoeffizient bei
T = 0 K null betragen muss, und zum anderen eine weitere Randbedingung8 nur auf diese
Weise eingehalten werden ko¨nne. Einen vollkommen anderen Ansatz verfolgen Paszkowicz et
al. [104]: Diese trennen die entsprechende Vorgehensweise nach Temperaturbereichen. Fu¨r den
Bereich niedriger Temperaturen (0-393 K) schlagen sie einen Ausdruck vierter Ordnung vor,
bei dem der lineare Teil weggelassen wird. Fu¨r den Bereich hoher Temperaturen verwendet
diese Gruppe einen quadratischen Ausdruck, der durch einen T−1-Term erweitert wird.
Die daraus abgeleiteten Funktionen fu¨r die Temperaturabha¨ngigkeit des Ausdehnungskoeffi-
zienten werden untereinander und mit der entsprechenden Funktion fu¨r γ-Sialon verglichen
(vgl. Abb. 6.19). Hier konnten die Daten fu¨r γ-Sialon nicht mit denen anderer Messungen des
Ausdehnungskoeffizienten verglichen werden, weil keine derartigen Ergebnisse publiziert sind.
Als Vergleichswerte wurden deshalb die oben angefu¨hrten Messungen des Ausdehnungsko-
effizienten von γ-Si3N4 herangezogen. Im Vergleich wird offensichtlich, dass der Wert fu¨r α
signifikant davon abha¨ngt, welche Art von Polynomialfunktion fu¨r α(T ) verwendet wird.
8Expansionskoeffizient la¨uft fu¨r hohe Temperaturen gegen einen konstanten Wert
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Wa¨hrend der gesamten Dauer der Temperaturbehandlung9 konnten keine Hinweise auf eine
Phasenumwandlung oder Zersetzung des γ-Sialons festgestellt werden. Fu¨r diesen Temperatur-
bereich wurde somit eine betra¨chtliche Metastabilita¨t dieses Hochdruckmaterials nachgewiesen.
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Abbildung 6.19: Vergleich der aus diesem Experiment errechneten Temperaturabha¨ngigkeit des
linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten von Spinell-Sialon (mit x = 1,1; gestrichelte
Linie) mit den an γ-Si3N4 ermittelten Daten (hellgru¨n: Jiang et al.
[102]; blau: Hintzen et
al. [103]; rot: Paszkowicz et al. [104]).
Eigentlich sollten sich noch weitere Analysen anschließen, die die mo¨gliche Oxidation des
Materials wa¨hrend des Vorgangs untersuchen. Dies war aufgrund von Problemen bei der
weiteren Probenvorbereitung jedoch nicht mo¨glich.
9Die dabei erreichte Ho¨chsttemperatur betrug fu¨r etwa 90 Minuten 1220◦C.
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6.1.3 Messung der Kompressibilita¨t in der Diamantstempelzelle (DAC)
Wie in Abschnitt 5.1.3 erwa¨hnt, wurden die durch Rietveldanalyse erhaltenen Daten einerseits
zur Berechnung des Volumens der Einheitszelle herangezogen, andererseits wurde u¨ber die
bekannte Druckabha¨ngigkeit der Gitterkonstanten des Markermaterials (hier: Kupfer) der
Druck festgestellt. Beispielhaft zeigt Abbildung 6.20 das Ergebnis einer Rietveldanalyse.
Abbildung 6.20: Ro¨ntgendiffraktogramm zur Messung der Kompressibilita¨t. Die Phasen, die in
der Rietveldanalyse beru¨cksichtigt wurden, von oben nach unten: γ-Sialon (mit x = 2,1), metal-
lisches Kupfer (Druckmarker), metallisches Rhenium (Dichtungsring der Diamantstempelzelle).
In diesem Fall wurde als Druckmedium Neon verwendet; der Druck betrug 2,0 GPa.
Urspru¨nglich war in Absprache mit Dr. Leonid Dubrovinsky10 ein Experiment bis zu einem
Druck von ca. 50 GPa wa¨hrend eines Aufenthalts im Bayerischen Geoinstitut geplant. Die
Diamantstempelzelle wurde mit Neon beladen, welches einen quasi-hydrostatischen Druck bis
zu 50 GPa zula¨sst. Allerdings zeigte das Material γ-Sialon (mit x = 2,1) ein sehr ungewo¨hnliches
Kompressionsverhalten. Um einen Irrtum bezu¨glich des Kompressionsverhaltens auszuschließen,
wurde im Anschluss ein weiteres Experiment bei niedrigen Dru¨cken (in einer Methanol-
Ethanol-Wasser-Mischung) durchgefu¨hrt. Die kombinierten Ergebnisse dieser Messungen sind
in Abb. 6.21 zusammengefasst.
10Leiter des DAC-Labors im Bayerischen Geoinstitut, Universita¨t Bayreuth.
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Abbildung 6.21: Auftragung des Einheitszellvolumens von γ-Sialon gegen den an der Diamant-
stempelzelle anliegenden Druck.
Die dreieckigen Symbole repra¨sentieren die Messungen, die mit Neon als Druckmedium
durchgefu¨hrt wurden. Hierbei entsprechen die nach oben weisenden Dreiecke (schwarz) den
Messpunkten, die bei ansteigendem Druck gemessen wurden, wa¨hrend die nach unten weisenden
Dreiecke (blau) die Messpunkte repra¨sentieren, die bei Entlastung aufgenommen wurden.
Eine solche Trennung ist gemeinhin nicht u¨blich, hier wurde sie jedoch vorgenommen, um
mo¨glicherweise auftretende Hystereseeffekte beobachten zu ko¨nnen. Die Messungen in der
Diamantstempelzelle, bei denen die Methanol-Ethanol-Wasser-Mischung verwendet wurde,
sind in Abbildung 6.21 als rote Punkte dargestellt.
Folgendes la¨sst sich bereits an dieser Stelle schlussfolgern: Der Effekt, der fu¨r das ungewo¨hnli-
che Kompressionsverhalten verantwortlich ist, ist voll reversibel. Weil die Messungen in der
Methanol-Ethanol-Wasser-Mischung erst nach den Messungen in Neon, jedoch an der gleichen
Probe durchgefu¨hrt wurden und die kombinierten Kompressionsdaten im niedrigen Druckbe-
reich (p < 10 GPa) ein einheitliches Bild ergeben, kann ein irreversibler Phasenu¨bergang mit
Sicherheit ausgeschlossen werden. Weiterhin spricht die hervorragende U¨bereinstimmung der
zwei Messreihen bis zu Dru¨cken von ca. 15 GPa gegen eine fehlerhafte Messung bzw. Kalibrati-
on. Außerdem sind die sehr hohe Intensita¨t des Untergrunds, der zu großen Streuwinkeln stark
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zunimmt, sowie die großen Halbwertsbreiten der Reflexe auffa¨llig. Die großen Halbwertsbreiten
(FWHM) sind zu einem Teil darauf zuru¨ckzufu¨hren, dass bei dem verwendeten Diffraktometer
kein Monochromator verwendet wurde. Die hohe Intensita¨t des Untergrunds ist durch den
Strahlengang des Ro¨ntgenbeugungsexperiments bedingt, denn der Ro¨ntgenstrahl muss den
Diamanten, den Sockel aus kubischem Bornitrid sowie das Druckmedium passieren.
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Abbildung 6.22: Auftragung des Einheitszellvolumens von γ-Sialon gegen den an der Dia-
mantstempelzelle anliegenden Druck. Um eine Anpassung an eine EoS (equation of states)
vorzunehmen, wurde eine Unterteilung des Kompressionsverhaltens in unterschiedliche Bereiche
vorgenommen.
Das Kompressionsverhalten la¨sst sich in drei bis vier Teilbereiche untergliedern (vgl. Abb. 6.22),
die jeweils fast durch einen linearen Zusammenhang beschrieben werden ko¨nnen. Bereich I
reicht bis in den Druckbereich unterhalb von etwa 10 GPa. Daran schließt sich mit Bereich
II (∼10-30 GPa) ein Druckbereich an, in dem das Material scheinbar wesentlich weniger
komprimiert werden kann. Im Bereich III (30-40 GPa) weist die Steigung der Kurve in etwa
wieder gleiche Werte auf wie im Bereich I. Danach (Bereich IV > 40 GPa) nimmt das Volumen
der Einheitszelle unter steigendem Druck sogar zu. Es ist evident, dass die vorhandenen Daten
nicht durch eine einzige Kurve angepasst werden ko¨nnen. Bzw. die Parameter, die durch eine
Kurvenanpassung an alle Datenpunkte entstu¨nden, wu¨rden keinen physikalischen Sinn mehr
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ergeben. Aus diesem Grund wurde die Auswertung der Daten in kleinere konsistente Bereiche
unterteilt, die einzeln angepasst werden ko¨nnen.
Die Auswertung der p-V -Daten erfolgte mit der Software EosFit 5.2 im Bereich I zuerst fu¨r
die ersten acht (durchgezogene Linien), dann fu¨r neun (gestrichelte Linien) und schließlich fu¨r
die ersten zehn Datenpunkte (gepunktete Linien), weil unklar war, ab welchem Druckbereich
die Kompressibilita¨t sich nicht mehr herko¨mmlich beschreiben lassen wu¨rde (vgl. Abb 6.23).
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Abbildung 6.23: Darstellung verschiedener EoS. Gleichartige Linien (z. B. gestrichelte) geho¨ren
jeweils zu einem Daten- bzw. Parametersatz. Die schwarzen Linien stellen dabei jeweils
eine Anpassung an eine Birch-Murnaghan-Gleichung zweiter Ordnung (BM2-EoS) dar und
die roten Linien repra¨sentieren die Anpassungen an Birch-Murnaghan-Gleichungen dritter
Ordnung (BM3-EoS). Die dargestellten Kurven zeigen jeweils die Anpassung an die ersten acht
(durchgezogene Linien), neun (gestrichelte Linien) bzw. zehn (gepunktete Linien) Datenpunkte.
Obwohl fu¨r die Anpassung der Birch-Murnaghan-Parameter lediglich die ersten acht bis zehn
Datenpunkte verwendet wurden, wurden die berechneten Kurven bis auf 55 GPa extrapoliert.
Im Vergleich fa¨llt auf, dass alle Kurven trotz ihrer sonstigen Unterschiede den Verlauf der
ersten neun Datenpunkte exakt wiedergeben – sie verlaufen bis dahin fast deckungsgleich. Die
Extrapolation der Kurven auf 55 GPa ist streng genommen nicht zula¨ssig, weil alle weiteren
Datenpunkte in den Berechnungen nicht beru¨cksichtigt worden sind. Die extrapolierten
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Kurven sollen an dieser Stelle lediglich aufzeigen, wie stark die Abweichung der Daten bei
Dru¨cken oberhalb von ca. 10 GPa ist. Diese Darstellung dokumentiert weiterhin, dass der
Gu¨ltigkeitsbereich der BM2-EoS bis ca. 10 GPa beschra¨nkt ist. Bei noch ho¨heren Dru¨cken
kann die erste Ableitung des Kompressionsmoduls K0’ nicht mehr als konstant (unabha¨ngig
vom Druck) angesehen werden (vgl. Abschnitt
”
Zustandsgleichung nach Birch-Murnaghan“
auf Seite 33) und es sollte stattdessen eine BM3-EoS zur Beschreibung der Kompressibilita¨t
verwendet werden.
Im Programm EosFit 5.2 ko¨nnen Parameter entweder konstant gehalten werden, oder sie
ko¨nnen mit der Methode der kleinsten Fehlerquadrate so vera¨ndert werden, dass die Summe der
Fehlerquadrate minimiert wird. Einige Ergebnisse fu¨r Bereich I sind in Tabelle 6.6 dargestellt.
Tabelle 6.6: Die Parameter, die durch Anpassung der entsprechenden Funktion an die gemes-
senen Datenpunkte erhalten wurden (V0, K0 und K0’) sowie die mit diesem Parametersatz
erreichten Gu¨tewerte (Ru, Rw und χ
2). In Zeilen 1-2 sind die Ergebnisse fu¨r die Anpassung
an die ersten acht, in Zeilen 3-4 diejenigen fu¨r die ersten neun und in Zeilen 5-6 diejenigen fu¨r
die ersten zehn Datenpunkte dargestellt. Zusa¨tzlich sind in den Zeilen 7-9 die Ergebnisse von
Anpassungen bei fixiertem Wert fu¨r K0’ zusammengefasst.
Funktion V0 [A˚
3] K0 [GPa] K0’ Ru [%] Rw [%] χ
2
BM2-EoS 494,2 (±0,5) 168 (±6) 4∗ 3,76 3,89 0,0444
BM3-EoS 494,9 (±0,9) 139 (±25) 12,7 (±8,3) 3,43 3,38 0,0401
BM2-EoS 494,0 (±0,4) 171 (±5) 4∗ 3,48 3,61 0,0453
BM3-EoS 494,9 (±0,8) 137 (±21) 13,8 (±6,8) 2,88 2,89 0,0338
BM2-EoS 493,8 (±0,5) 177 (±6) 4∗ 3,98 4,32 0,0745
BM3-EoS 495,2 (±1,0) 124 (±25) 19,2 (±9,1) 3,28 3,16 0,0456
BM3-EoS 493,9 (±0,5) 173 (±6) 5∗∗ 3,80 4,14 0,0685
BM3-EoS 494,0 (±0,5) 168 (±6) 6∗∗ 3,63 3,98 0,0634
BM3-EoS 494,1 (±0,5) 164 (±6) 7∗∗ 3,50 3,84 0,0589
∗ Bei einer BM2-EoS ist K0’ = 4.
∗∗ Der jeweils angegebene Wert ist fixiert, d. h. dieser kann nicht im Zuge der Minimierung
der quadratischen Fehlersumme vera¨ndert werden.
Beim Vergleich der Tabellenwerte (Zeilen 1-6) mit den entsprechenden Kurven in Abbil-
dung 6.23 fa¨llt auf, dass die Gu¨tewerte tatsa¨chlich wenig Aussagekraft u¨ber die Qualita¨t
der Anpassung haben. Denn die BM3-EoS-Anpassungen weisen allesamt einen Wert fu¨r K0’
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auf, der außerhalb des Gu¨ltigkeitsbereichs (3, 7 < K ′0 < 7) liegt. Aus diesem Grund wur-
den drei weitere BM3-EoS-Anpassungen fu¨r den Teilbereich I vorgenommen, diesmal jedoch
mit fixiertem K0’ (Zeilen 7-9). Weil die Abweichungen der erhaltenen Kurven nur margi-
nal waren (vgl. Abb 6.23), wurden fu¨r die Berechnungen mit fixiertem K0’ die ersten zehn
Datenpunkte herangezogen. Somit ergibt sich der Kompressionsmodul fu¨r den Teilbereich
I zu 164-177(±6) GPa – je nachdem, welcher Wert fu¨r K0’ angenommen wird. Dieser Wert
erscheint zuna¨chst vergleichsweise niedrig fu¨r einen Hartstoff (vgl. Tab. 2.4 auf Seite 12; B4C
∼ 200 GPa, SiC ∼ 248 GPa und Al2O3 ∼ 252 GPa). Jedoch muss die Zusammensetzung der
Probe beru¨cksichtigt werden: Sie wies einen hohen Grad an Substitution auf (x = 2,1). Diese
Zusammensetzung rangiert nahe dem Ende des Stabilita¨tsbereichs der γ-Sialonphase und ist
somit am wenigsten mit der harten Si3N4-Phase ”
dotiert“. Dadurch ist zu erwarten, dass der
Kompressionsmodul fu¨r diese Zusammensetzung deutlich unterhalb des Werts fu¨r γ-Si3N4
rangiert.
Die weitere Auswertung der anderen Teilbereiche wa¨re zwar mo¨glich, wu¨rde aber zu keinen
physikalisch sinnvollen Werten fu¨hren. Bei der weiteren Betrachtung der Bereiche II-IV verla¨uft
die Kompression im Bereich II (10-30 GPa) derart, dass dort eine Phasenumwandlung vermutet
werden kann, weil es in diesem Bereich offenbar zu einer starken Verfestigung des Materials
kommt. An dieser Stelle kann nur daru¨ber spekuliert werden, welcher Mechanismus dazu fu¨hrt,
dass die Kompression im Teilbereich II dermaßen ungewo¨hnlich verla¨uft. U¨blicherweise deutet
ein solches Verhalten bei einer Kompressibilita¨tsmessung auf einen Hochdruckphasenu¨bergang
hin. Dies la¨sst sich jedoch anhand der Ro¨ntgenpulverbeugungsdaten weitgehend ausschließen,
denn die Struktur des γ-Sialons bleibt erhalten. Es ist mo¨glich, dass aufgrund der schlechten
Auflo¨sung, bedingt durch den Fla¨chendetektor in Verbindung mit nicht-monochromatischer
Ro¨ntgenstrahlung, eine eventuelle Reflexaufspaltung unentdeckt bleibt (vgl. Abb. 8.25 im
Anhang). Ein Phasenu¨bergang erster Ordnung kann fast sicher ausgeschlossen werden. Dieser
sollte na¨mlich eine sprunghafte A¨nderung des Volumens aufzeigen; dies kann aber hier nicht
beobachtet werden. Wenn es sich also hierbei u¨berhaupt um einen Phasenu¨bergang handeln
sollte, dann mu¨sste es ein Phasenu¨bergang zweiter Ordnung sein, dessen Volumen sich nicht
sprunghaft a¨ndert, sondern lediglich einen Knick erfa¨hrt. Aufgrund a¨hnlicher Kompressions-
verla¨ufe [121] bei anderen Systemen ist jedoch eher von einem Ordnungspha¨nomen von Defekten
auszugehen.
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6.2 Spektroskopie
6.2.1 Ro¨ntgenabsorptions- und Ro¨ntgenemissionsspektroskopie
β-Sialon
Die Abbildungen 6.25 bis 6.28 zeigen jeweils die fu¨r ein Element zusammengefassten Messun-
gen. Dargestellt sind die Ergebnisse der Absorptionsmessungen (NEXAFS; jeweils auf der
rechten Seite des Schaubilds in gru¨n dargestellt) sowie diejenigen der Emissionsmessungen
(SXFS; jeweils auf der linken Seite des Schaubilds in rot dargestellt). Wie im Abschnitt 5.2.1
”
Experimentelle Bedingungen“ auf Seite 99 beschrieben, wurden beide Teilspektren auf den
gleichen Standard bezogen und ko¨nnen somit auf einer Energieskala gemeinsam dargestellt
werden. Weil sich die absoluten Intensita¨ten der Messungen stark unterscheiden, werden in den
Abbildungen normierte Absorptions- bzw. Emissionskurven verwendet. Jedes Schaubild zeigt
alle gemessenen Zusammensetzungen. Allerdings sind fu¨r die Elemente Silicium sowie Stick-
stoff jeweils fu¨nf Messkurven vorhanden, da zusa¨tzlich hochreines β-Si3N4 als Referenzprobe
vermessen wurde.
Im Falle der Emissionsmessungen wurde jeweils mit einer Serie verschiedener Anregungs-
energien u¨berpru¨ft, ob es zu einer resonanten Anregung kommt. Eine solche U¨berpru¨fung
ist exemplarisch in Abb. 6.24 dargestellt. Dazu wird ein Absorptionspektrum gemessen und
dieses hinsichtlich spektraler Auffa¨lligkeiten untersucht. An den Stellen im Spektrum, an
denen deutlich Signale bzw. Schultern erkennbar sind, kann durch gezielte Anregung versucht
werden, mit dieser Energie eine resonante inelastische Ro¨ntgenstreuung zu erreichen. Dabei
wird der Streuquerschnitt um ein Vielfaches gesteigert, wodurch es zu einer Versta¨rkung eines
bestimmten Signals innerhalb des Spektrums kommen kann.
Die Anregungsenergie, die in den Schaubildern 6.25 bis 6.28 dargestellt ist, war jeweils diejenige,
die ausreichend weit von der Resonanzenergie der jeweiligen Kante entfernt war, um nicht-
resonante Anregung – und somit eine mo¨gliche Verfa¨lschung des Spektrums – zu beobachten (in
der beispielhaften Abb. 6.24 in schwarz dargestellt). Auch bei Anregung mit unterschiedlichen
Energien kam es bei den untersuchten Proben nicht zu einer selektiven Anregung bestimmter
Zusta¨nde.
Die kombinierten Daten werden im Folgenden zuna¨chst elementabha¨ngig beschrieben und die
Vera¨nderung der Spektren zusammensetzungsabha¨ngig dargelegt. Anschließend werden diese
Beobachtungen ausfu¨hrlich mit Literaturwerten verglichen und diskutiert.
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Abbildung 6.24: (oben) Absorptionsspektrum der N Kα-Kante. (Unten) Anregung der Stickstoff
Kα-Kante von γ-Sialon (x = 1,0) mit unterschiedlichen Photonenenergien zur U¨berpru¨fung,
ob eine resonante Anregung – und somit mo¨glicherweise eine selektive Anregung einzelner
Zusta¨nde – vorliegt.
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Si L2,3-Kante
Fu¨r die Si L2,3-Kante sehen die Emissionskurven (in Abb. 6.25 sowie in den folgenden
Abbildungen rot dargestellt) fu¨r die verschiedenen Zusammensetzungen der β-Sialone (z-
Werte > 0) der Form nach nahezu gleich aus. Im Vergleich zum β-Si3N4 (z = 0) besteht
jedoch ein augenfa¨lliger Unterschied: Im Bereich von 93-99 eV zeigt die Emissionskurve von
β-Si3N4 zwei deutlich unterscheidbare Signale (Peaks B und C; blaue Markierung), wa¨hrend
im gleichen Energiebereich bei den β-Sialonen nur ein breiteres Signal beobachtbar ist.
Abbildung 6.25: Kombination der NEXAFS- und SXFS-Messdaten der Silicium L2,3-Kante in
einer Energieskala.
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Dieses
”
Verschmieren“ elektronischer Zusta¨nde (hier: Si d-Zusta¨nde an der Oberkante des
Valenzbandes11) la¨sst sich auch strukturell begru¨nden: Wa¨hrend in der Struktur von β-
Si3N4 die entsprechende Wyckoff-Lage ausschließlich durch Silicium besetzt ist, befinden
sich im β-Sialon zusa¨tzlich Aluminiumatome auf dieser Lage. In β-Si3N4 sind daher nur
Si–N-Bindungen mo¨glich, wodurch die Variation der Bindungsla¨ngen begrenzt ist. Hingegen
tauchen beim Sialon außerdem noch Si–O-, Al–N- sowie Al–O-Bindungen in unterschiedlichen
Koordinationen auf. Dadurch kommt es zu einer breiteren Verteilung der Bindungsenergien
und somit verbreitern sich ebenso die dazugeho¨rigen Energiezusta¨nde (mehr dazu im Abschnitt
”
Magnetische Kernresonanzspektroskopie“ auf Seite 152). Mit steigendem z-Gehalt dominieren
zunehmend diejenigen Si d-Zusta¨nde, die im Diagramm mit B gekennzeichnet sind. Jedoch
nehmen die Zusta¨nde bei Position C konstant mit steigendem Substitutionsgehalt ab; bei
hohen z-Gehalten ist deren Anwesenheit im Spektrum kaum noch sichtbar.
A¨hnlich stellt es sich fu¨r die Absorptionsmessungen dar. Wiederum ist die Kantenstruktur des β-
Si3N4 der der β-Sialone a¨hnlich, aber es zeigen sich auch hier Unterschiede. Die Kantenstruktur
bleibt generell unbeeinflusst vom Substitutionsgehalt, deutliche Unterschiede bestehen jedoch
in den
”
Vorkantensignalen“ (kleine Signale links von D). Es a¨ndern sich sowohl die Positionen
als auch die Intensita¨tsverha¨ltnisse dieser Signale. Das Absorptionsspektrum jenseits dieser
Signale wird stark durch SiO2-a¨hnliche Zusta¨nde dominiert (Peak D). Die Eindringtiefe der
Photonen bei Messungen an der Si L-Kante betra¨gt etwa 30-100 nm, wobei der gro¨ßte Teil
der detektierten Photonen aus den ersten 10 nm stammt [122]. Wenn also die Informationen im
Wesentlichen von der Oberfla¨che stammen und das sta¨rkste Absorptionssignal (Peak D) der
Form und Energie nach SiO2-Signalen a¨hnelt, kann gefolgert werden, dass es sich um eine SiO2-
Passivierungsschicht an der Oberfla¨che des Materials handelt. Dieses starke Absorptionssignal
kommt bei allen Proben vor und u¨berdeckt die (vermutlich auftretende) leichte Verschiebung
der Kante zu niedrigeren Bindungsenergien, die bei allen anderen Kanten dieser Meßreihe
festgestellt wurde.
Al L2,3-Kante
Die Emissionsspektren der Al L2,3-Kante haben ein relativ schlechtes Signal-Rausch-Verha¨ltnis.
Dies begru¨ndet sich durch den niedrigen Photonenfluss in diesem Energiebereich. Die Spektren
weisen grob die gleiche Form auf. Aufgrund des starken Rauschens ist es jedoch schwierig,
11Hinweis: Grundsa¨tzlich kann allein aus der Form sowie der energetischen Lage einzelner Zusta¨nde in solchen
Spektren nicht ohne weiteres auf einen bestimmten elektronischen Zustand geschlossen werden. Stimmt das
Modell einer DFT-Rechnung hinreichend gut mit den gemessenen Daten u¨berein, so kann eine Zuordnung
vorgenommen werden. In der vorliegenden Arbeit basiert die Zuordnung verschiedener elektronischer Zusta¨nde
auf vorla¨ufigen Ergebnissen der DFT-Rechnungen.
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einzelne Signale eindeutig voneinander zu trennen. So scheint es bei manchen Spektren (z
= 2,2 und 4,0), als wu¨rden (mindestens) drei verschiedene Signale zum Spektrum beitragen,
bei anderen wiederum nur eins oder zwei (z = 2,0). Wird eine systematische A¨nderung
zugrunde gelegt, so nehmen mit steigendem Substitutionsgehalt die Al d-Zusta¨nde bei G zu,
die Al s-Zusta¨nde bei E und F bleiben in etwa konstant. Auf der Grundlage dieser Annahme
ko¨nnte weiter gefolgert werden, dass die Zunahme der Anzahl der d-Zusta¨nde zu einer weniger
kovalenten Bindung fu¨hre, die in der Folge einen sta¨rkeren Ladungstransfer von Aluminium
zu Sauerstoff12 erlaubt. D. h., der Bindungscharakter des Aluminiums wu¨rde mit steigender
Substitution immer mehr ionisch.
Abbildung 6.26: Kombination der NEXAFS- und SXFS-Messdaten der Aluminium L2,3-Kante
in einer Energieskala.
12Ein mo¨glicher Ladungstransfer wa¨re auch auf Stickstoffatome mo¨glich, jedoch ist Sauerstoff elektronegativer.
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Eine systematische Verschiebung des Absorptionssignals H von ∼76 eV (z = 0) zu ∼75 eV
(z = 4,2), also zu niedrigeren Bindungsenergien bei steigendem Substitutionsgehalt, ist erkenn-
bar. Diese Absorptionsspektren weisen ein a¨hnliches Pha¨nomen auf wie die der Si L-Kante:
Weil die Bandlu¨cke von Al2O3 viel gro¨ßer ist als die des β-Sialons, stammen lediglich die
ersten paar Elektronenvolt des Absorptionsspektrums vom Sialon. Der Rest des Spektrums
wird durch Al2O3-a¨hnliche Zusta¨nde
13 (Peak H) dominiert.
O Kα-Kante
Abbildung 6.27: Kombination der NEXAFS- und SXFS-Messdaten der Sauerstoff Kα-Kante
in einer Energieskala.
13Analog zu den SiO2-Zusta¨nden der Si L-Kante.
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Die Form der Emissionsspektren der O Kα-Kante ist mit einem scharfen Signal bei etwa 526 eV
(J) und einer kleinen Schulter bei etwa 524 eV (I) nahezu gleich, wobei die Intensita¨t des Signals
I mit steigendem Substitutionsgehalt zunimmt. Bei ho¨heren Substitutionsgehalten werden
weitere O p-Zusta¨nde als Schulter sichtbar (in Abb. 6.27 durch blaue Pfeile markiert). Die
Kantenstruktur der O Kα-Kante variiert geringfu¨gig mit dem Substitutionsgehalt. Wa¨hrend
die Position des Signals bei L unvera¨ndert bleibt, ist auch hier eine geringe systematische
Verschiebung des Absorptionssignals K zu niedrigeren Bindungsenergien zu beobachten. Die
Signale K und L resultieren vermutlich aus einer U¨berlagerung von starken Anteilen von SiO2-
sowie Al2O3-a¨hnlichen Zusta¨nden mit schwa¨cheren Anteilen der Zusta¨nde im Sialon.
In Analogie zur Si L2,3-Kante erscheinen hier elektronische Zusta¨nde innerhalb der Bandlu¨cke,
deren Intensita¨t und Position sich stark mit dem Substitutionsgehalt vera¨ndern. Ihre Intensita¨t
nimmt mit steigendem Sauerstoffgehalt ab und ihre Position verschiebt sich zu ho¨heren
Bindungsenergien. Auch hier kann angenommen werden, dass es sich bei diesen Zusta¨nden um
Oberfla¨chenschichten handelt. Wenn man von einer fu¨r Siliciumkeramiken nicht unu¨blichen
SiO2-Passivierungsschicht ausgeht, so kann das gleichzeitige Auftreten solcher Zusta¨nde in
den Sauerstoff- und den Siliciumspektren als Besta¨tigung dieser These gesehen werden. In
jedem Fall handelt es sich um oberfla¨chennahe Si–O-Bindungen.
N Kα-Kante
In den SXFS-Spektren ist fu¨r die Emissionsmessung wieder die generelle Tendenz erkennbar,
dass sich die Spektren sehr a¨hnlich sehen und sich systematisch vera¨ndern. Mit steigendem
z-Wert verschiebt sich das Emissionssignal N hin zu niedrigeren Bindungsenergien. Das Signal
bei M hingegen wandert mit zunehmendem Substitutionsgehalt zu ho¨heren Bindungsenergien.
Die Intensita¨tsverha¨ltnisse der Signale M und N vera¨ndern sich mit steigendem z-Gehalt
zugunsten des Signals M. Weiterhin kann bei reinem β-Si3N4 (z = 0) ein Signal bei etwa
386 eV und ein weiteres bei etwa 390 eV beobachtet werden, welches mit steigendem z-Wert
sukzessive abnimmt und bei ho¨heren Substitutionsgehalten kaum noch feststellbar ist.
Diese Messungen nehmen eine herausragende Stellung unter den kombinierten NEXAFS/SXFS-
Spektren ein, weil sie direkt mit dem eigentlich zu messenden β-Sialon korrelieren – es sind
keine Oberfla¨chennitride zu erwarten, daher mu¨ssen die Stickstoffsignale aus dem Volumen des
Materials stammen – und nicht durch sto¨rende U¨berlagerungen beeinflusst werden. Prinzipiell
ko¨nnen die Signale M und N und deren Verha¨ltnis den Si–N- und Al–N-Bindungen zugeordnet
werden. Die Feinstruktur des Absorptionsspektrums des β-Si3N4 zeigt mindestens fu¨nf eindeutig
unterscheidbare Zusta¨nde (Signale O-S). Im Gegensatz dazu sind diese unterschiedlichen
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Zusta¨nde zwar bei den β-Sialonen ebenso vorhanden, aber nicht mehr scharf voneinander
getrennt, sondern energetisch
”
verschmiert“ – also mit einer gro¨ßeren Halbwertsbreite. Dieser
Umstand ist wiederum der Tatsache geschuldet, dass es beim Hinzudotieren von Al/O zu einer
breiteren Verteilung der Bindungsenergien kommt.
Abbildung 6.28: Kombination der NEXAFS- und SXFS-Messdaten der Stickstoff Kα-Kante in
einer Energieskala.
Zusammenfassung und Diskussion
Die Auswertung der Spektren muss ohne begleitende theoretische Rechnungen, die einzel-
nen Signalen eindeutig bestimmte elektronische Zusta¨nde zuordnen ko¨nnten, auf eine rein
pha¨nomenologische Beschreibung der systematischen Vera¨nderungen beschra¨nkt bleiben. Die
Benennung mancher Zusta¨nde im vorangegangenen Text beruht auf den ersten (vorla¨ufigen)
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Ergebnissen der Dichtefunktionaltheorie-Rechnungen. Diese Berechnungen werden zur Zeit
durch Teak Boyko14 von der University of Saskatchewan (Saskatoon, Saskatchewan, Kanada)
durchgefu¨hrt. Bei den Berechnungen werden zwei unterschiedliche Modelle beru¨cksichtigt, die
jeweils von besonderen U¨berstukturen dominiert werden und die seit einiger Zeit in der ein-
schla¨gigen Literatur kontrovers diskutiert werden. Die Modelle, die sich dabei gegenu¨berstehen,
sind ein Modell von Dupree et al. [90] und eines von Okatov et al. [123]. Das Modell von Dupree
et al. wurde entwickelt, um deren hochaufgelo¨ste 27Al-NMR-Daten zu erkla¨ren. Es geht von
einem Strukturmodell aus, in dem sich je nach Zusammensetzung Al–O- und Si–N-Schichten
mit unterschiedlichen Schichtdicken abwechseln. Das Modell von Okatov et al. geht hingegen
von Zusammenlagerungen von Al–O-Verunreinigungen zu ringfo¨rmigen Agglomeraten aus,
die dann u¨bereinandergestapelt Al–O-Kana¨le ergeben sollen. In Abbildung 6.29 sind beide
Modelle fu¨r z = 2,0 dargestellt.
(a) (b)
Abbildung 6.29: Die beiden Modelle, deren Gu¨ltigkeit als Strukturmodell fu¨r β-Sialon anhand
des Vergleichs der gemessenen mit den (DFT)-berechneten Daten u¨berpru¨ft werden soll. Es ist
jeweils eine Superzelle mit der Zusammensetzung z = 2,0 dargestellt. Gru¨ne und lilafarbene
Kugeln repra¨sentieren Silicium- bzw. Aluminiumatome, Sauerstoff und Stickstoff werden
durch rote bzw. blaue Kugeln dargestellt. Zur Hervorhebung wurden lediglich Si–N- sowie
Al–O-Bindungen beru¨cksichtigt. (a) Das Schichtmodell von Dupree et al. (1 x 1 x 4-Superzelle).
(b) Das Modell mit Al–O-Kana¨len nach Okatov et al. (3 x 3 x 1-Superzelle).
Weil diese Strukturen sich nur durch Superzellen beschreiben lassen, steigt die Anzahl der zu
berechnenden Atome stark an. Je mehr nicht-a¨quivalente Pla¨tze in diesen Strukturen bestehen
(und je mehr Atome zu seiner Berechnung beru¨cksichtigt werden mu¨ssen), desto la¨nger dauert
14Sa¨mtliche Spektren wurden in Zusammenarbeit mit Teak Boyko bei ALS (Advanced Light Source) bzw.
CLS (Canadian Light Source) aufgenommen.
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ein Optimierungszyklus einer solchen DFT-Rechnung. Erste vorla¨ufige Ergebnisse deuten
darauf hin, dass die β-Sialonstruktur von Okatov et al. stark energetisch favorisiert ist, weil
dieses kaum geometrische Optimierung (Relaxation der Struktur) beno¨tigt, um das energetische
Minimum zu erreichen.
Die Methoden NEXAFS und SXFS liefern die experimentellen Daten zur Bestimmung der
elektronischen Bandlu¨cke. Unter Beru¨cksichtigung der experimentellen Bedingungen sollten
diese Daten anschließend durch theoretische Rechnungen bestmo¨glich reproduziert und korri-
giert werden. Verschiedene Korrekturen werden notwendig, weil es aufgrund der physikalischen
Prozesse, die bei diesen Messungen stattfinden, zu verschiedenen nicht-verhinderbaren Effekten
kommt. Beispielsweise kommt es wa¨hrend der Absorptionsmessungen zum sogenannten core
hole shift, also zu einer spektralen Verschiebung, die durch die vera¨nderten Kernpotentiale auf-
grund des fehlenden Elektrons zustande kommt. Im Falle des Halbleiters γ-(GexSi1−x)3N4 [124]
betra¨gt diese Verschiebung je nach Zusammensetzung bis zu 0,15 eV. Weil derartige Messungen
weder an β-, noch an γ-Sialon durchgefu¨hrt und publiziert worden sind, wurde zuerst das
System β-Sialon vermessen, um zu u¨berpru¨fen, ob sich diese Methodenkombination zur Bestim-
mung der elektronischen Bandlu¨cke eignet. Gleichzeitig wurde damit ein Referenzsystem fu¨r
γ-Sialon etabliert. Weiterhin kommt es zu einer Aufspaltung der Bindungsenergien durch nicht-
a¨quivalente Gitterpla¨tze. Im Wesentlichen nehmen durch beide Effekte die Halbwertsbreiten
der Signale deutlich zu, was zu einer Verkleinerung der elektronische Bandlu¨cke fu¨hrt.
Abscha¨tzung der elektronischen Bandlu¨cke Eg
Die Abscha¨tzung der elektronischen Bandlu¨cke Eg wurde auf zwei unterschiedliche Arten
vorgenommen, um etwaige Fehler in deren Bestimmung zu minimieren. Dazu wurde ein
graphisches (vgl. Abb. 6.30a sowie Eg (I) in Tab. 6.7) sowie ein mathematisches Verfahren
(vgl. Abb. 6.30b sowie Eg (II) in Tab. 6.7) angewendet. Diese Abscha¨tzung wurde an den
gemessenen Spektren der N Kα-Kante durchgefu¨hrt. Einerseits ist hier die Absorptionskante
klar ausgepra¨gt – es kommen also keine elektronischen Zusta¨nde, die vermeintlich in der
Bandlu¨cke liegen, wie beispielsweise bei den Sauerstoff- oder den Siliciummessungen vor.
Andererseits erscheint es bei der Durchsicht der kombinierten Teilspektren15 so, als wa¨re
hier der Abstand zwischen besetzten (Valenz-) und unbesetzten elektronischen Zusta¨nden
(Leitungsband) am niedrigsten, was der Definition der elektronischen Bandlu¨cke entspricht.
15PDOS: partial density of states; partielle Zustandsdichte.
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Abbildung 6.30: Unterschiedliche Methoden zur Bestimmung der elektronischen Bandlu¨cke Eg.
(a) Graphische Auswertung. (b) Bestimmung u¨ber die zweiten Ableitungen der Absorptions-
bzw. Emissionskurven.
Fu¨r die graphische Auswertung wurden die Flanken der Absorptions- und der Emissionskurve
durch Geraden angepasst. Nach Leitch et al. [125] wurde angenommen, dass an der Stelle, an
der sich Kurven nicht mehr weiterhin durch die Gerade beschreiben lassen, der weitere Verlauf
der Kurven zunehmend durch Rauschen beeinflusst wird. An den Schnittpunkten der beiden
Geraden mit dem Untergrundsignal wird dann der Abstand der beiden Ba¨nder voneinander
bestimmt (vgl. Abb. 6.30a).
Weil die oben genannte graphische Bestimmung der Bandlu¨cke stark vom subjektiven Emp-
finden des jeweiligen Auswerters abha¨ngt, wurde nach einer alternativen Methode gesucht,
die elektronische Bandlu¨cke zu bestimmen. Idealerweise sollte diese dann unabha¨ngig vom
subjektiven Eindruck eines Experimentators sein – also fu¨r jeden Experimentator die gleichen
Ergebnisse liefern. Als einfaches Mittel bietet sich hier an, die zweite Ableitung der beiden
Messkurven (NEXAFS und SXFS) zu verwenden. Dazu wird jeweils das dem Wendepunkt
direkt folgende Signal verwendet [124,126] (vgl. Abb. 6.30b). Dieses Verfahren ist in zwei Punkten
besonders fehleranfa¨llig: Die Qualita¨t der gemessenen Spektren (je besser die Energieauflo¨sung,
desto niedriger der Fehler), denn diese geht direkt in die zweite Ableitung ein und außerdem
die Unsicherheit hinsichtlich der Energiekalibration. Zusammengenommen betra¨gt der Fehler
≈ 0,2 eV und ist durch die Nutzung der zweiten Ableitung unabha¨ngig von der experimentellen
Verbreiterung der Spektren. Der Fehler bei der graphischen Auswertungsmethode wird als
mindestens ebenso groß angenommen. Obwohl beide Methoden angewandt wurden, ist die
Methode mittels der zweiten Ableitung der Messkurven diejenige, die einen realistischeren
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bzw. belastbareren Wert liefert. Die graphische Methode diente eher der Verifizierung der
Gro¨ßenordnung der bestimmten Werte fu¨r die elektronische Bandlu¨cke. In Tabelle 6.7 ist eine
Zusammenfassung der Ergebnisse zu finden.
Tabelle 6.7: Tabellarische Zusammenfassung der unterschiedlich bestimmten Werte fu¨r die
elektronische Bandlu¨cke (Eg) von β-Sialon aus den NEXAFS- und SXFS-Daten der Stickstoff-
kante. Lediglich fu¨r β-Si3N4 sind experimentelle Daten vorhanden (mit
∗ gekennzeichnet); die
u¨brigen Literaturwerte entstammen allesamt theoretischen Berechnungen, von denen bekannt
ist, dass die elektronische Bandlu¨cke grundsa¨tzlich zu gering abgescha¨tzt wird.
z Eg (I) [eV] Eg (II) [eV] Eg (∅) [eV] Eg (Literatur)
0 5,27 5,28 5,3 5,18 [127] 4,2 [128] 5,1 [129] 4,0-5,5∗ [130]
1,5 – – – 3,7 (d-Sialon) [131] 2,2 (o-Sialon) [131]
2,0 4,76 4,96 4,9 4,1 [129]
2,2 4,68 5,02 4,9 –
4,0 4,76 5,07 4,9 –
4,2 4,67 4,77 4,7 –
Als belastbare Vergleichsbasis kann hier lediglich β-Si3N4 dienen, weil nur hierfu¨r auch
experimentelle Daten vorhanden sind. In Anbetracht des Fehlers bei der Bestimmung der
Bandlu¨cke (± 0,20 eV) liegt der gemittelte Wert in guter U¨bereinstimmung mit den publizierten
Daten. Dabei sollte nicht vernachla¨ssigt werden, dass der auf diese Weise ermittelte Betrag der
elektronischen Bandlu¨cke noch nicht um die mindestens zwei auftretenden Effekte korrigiert
wurde (wie oben im Text erwa¨hnt wird dadurch effektiv der Betrag der Bandlu¨cke verringert).
Die generelle Aussage der theoretischen Rechnungen, nach denen die elektronische Bandlu¨cke
mit steigendem Substitutionsgehalt abnimmt, kann im Rahmen der Genauigkeit jedoch als
experimentell besta¨tigt angesehen werden.
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γ-Sialon
Wa¨hrend fu¨r β-Sialon die vollsta¨ndige elektronische Struktur nahe der Fermikante elemen-
tabha¨ngig vorliegt, wurden fu¨r γ-Sialon zuerst lediglich die Messungen, die zur Bestimmung
der elektronischen Bandlu¨cke von Bedeutung sind, durchgefu¨hrt – in Analogie zum β-Sialon
also die Messungen an der Stickstoff Kα-Kante. Die Verfahren, die zur Bestimmung der
elektronischen Bandlu¨cke verwendet wurden, sind die gleichen wie diejenigen, die im vor-
angegangenen Abschnitt vorgestellt wurden. Fu¨r das System γ-Si6−zAlzOzN8−z exisitieren
nur einige wenige theoretische Arbeiten, die sich mit den Voraussagen u¨ber die elektronische
Struktur bescha¨ftigen (vgl. Abschnitt 3.4.2 auf Seite 68). Die Voraussagen u¨ber den Wert der
elektronischen Bandlu¨cke betragen 2,29-3,24 eV [132] bzw. 3-4 eV [92]. Der einzige experimentell
bestimmte Wert fu¨r γ-Si3N4 nutzt nicht nur die gleiche Messmethodik, sondern obendrein auch
die gleiche Art der Auswertung [124] – diese kann also nicht als unabha¨ngig betrachtet werden.
Wird der gemessene Wert fu¨r γ-Si3N4 jedoch als gegeben angenommen und weiterhin der
Tatsache Rechnung getragen, dass DFT-Rechnungen dazu tendieren, die Gro¨ße der Bandlu¨cke
grundsa¨tzlich zu unterscha¨tzen, so kann die Differenz zwischen dem theoretisch errechneten
und dem experimentell bestimmten Wert fu¨r γ-Si3N4 ebenfalls auf die theoretischen Werte fu¨r
γ-Sialon aufgeschlagen werden (4,85 eV - 3,45 eV = 1,4 eV).
Abbildung 6.31: Kombination der NEXAFS- und SXFS-Messdaten der Stickstoff Kα-Kante in
einer Energieskala fu¨r γ-Sialon mit z = 2,0.
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Abbildung 6.32: Kombination der NEXAFS- und SXFS-Messdaten der Stickstoff Kα-Kante in
einer Energieskala fu¨r γ-Sialon mit z = 2,2.
Abbildung 6.33: Kombination der NEXAFS- und SXFS-Messdaten der Stickstoff Kα-Kante in
einer Energieskala fu¨r γ-Sialon mit z = 4,0.
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Tabelle 6.8: Tabellarische Zusammenfassung der unterschiedlich bestimmten Werte fu¨r die
elektronische Bandlu¨cke (Eg) von γ-Sialon aus den NEXAFS- und SXFS-Daten der Stickstoff-
kante.
z Eg (I) [eV] Eg (II) [eV] Eg (∅) [eV] Eg (Literatur)
0 – 4,85 [124] – 4,85 [124]
2,0 4,54 4,69 4,6 –
2,2 4,76 4,57 4,7 –
4,0 4,93 5,15 5,0 –
Je nach verwendetem Modell werden auf diese Art Werte von 3,7-4,6 eV bzw. 4,4-5,4 eV u¨ber den
gesamten Lo¨slichkeitsbereich erreicht. Unter Einbeziehung des systematischen Fehlers bei der
Bestimmung der Bandlu¨cke (± 0,20 eV) liegen fast alle Werte in diesen beiden Intervallen und
zeigen eine gute U¨bereinstimmung mit den theoretischen Vorhersagen. Wie im vorangegangenen
Kapitel sind diese Werte noch nicht um folgende Effekte korrigiert worden: core hole shift,
Aufspaltung der Bindungsenergien durch nicht-a¨quivalente Gitterpla¨tze. Die entsprechenden
Korrekturterme sind unbekannt16, weil die DFT-Rechnungen zu den Absorptionsmessungen
noch nicht abgeschlossen sind. Der Verlauf der elektronischen Bandlu¨cke bei steigendem
z-Wert zeigt zuna¨chst ein Absinken des Werts von 4,85 eV auf etwa 4,6 eV, bei ho¨heren
Substitutionsgehalten nimmt der Wert jedoch wieder zu und u¨bersteigt dann sogar denjenigen
des
”
undotierten“ Materials (γ-Si3N4 mit 4,85 eV). Somit bewegen sich die (unkorrigierten)
Bandlu¨cken aller untersuchten Sialone im Bereich von 4,6-5,3 eV, was sie als Material fu¨r
UV-Leuchtdioden bzw. UV-Laserdiode qualifizieren (λ = 269-234 nm) wu¨rde.
16Wie bereits vorher erwa¨hnt betragen die entsprechenden Korrekturen fu¨r das isostrukturelle
γ-(GexSi1−x)3N4 im Extremfall 0,15 eV. Nach den vorla¨ufigen Ergebnissen ist jedoch nicht zu erwarten,
dass die Korrekturterme fu¨r γ-Sialon diese signifikant u¨bersteigen.
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6.2.2 Magnetische Kernresonanzspektroskopie
Im Rahmen der kernresonanzspektroskopischen Untersuchungen wurden von β-Si3N4, β-
Sialon und γ-Sialon sowohl 27Al- als auch 29Si-Spektren aufgenommen. Zielsetzung dieser
Untersuchungen war es, das zusammensetzungsabha¨ngige Verha¨ltnis von Altet : Aloct bzw.
Sitet : Sioct zu ermitteln und somit die strukturellen Gegebenheiten der festen Lo¨sung γ-
Si3−xAlxOxN4−x ada¨quat beschreiben zu ko¨nnen. Bei genauerer Betrachtung der theoretischen
Mo¨glichkeiten, Koordinationspolyeder im System Si–Al–O–N anzuordnen, ergeben sich viele
unterschiedliche Varianten. So sind fu¨r jedes Kation fu¨nf unterschiedliche tetraedrische und
sieben oktaedrische Koordinationen mo¨glich. Fu¨r tetraedrische Koordinationspolyeder stehen
theoretisch folgende Konfigurationen zur Verfu¨gung:
(Me)N4 (Me)ON3 (Me)O2N2 (Me)O3N (Me)O4
bzw. allgemein: (Me)OxN4−x mit 0 ≤ x ≤ 4 und (Me) = Si, Al
Fu¨r oktaedrische Koordinationspolyeder stehen sogar noch mehr Konfigurationen zur Verfu¨gung:
(Me)N6 (Me)ON5 (Me)O2N4 (Me)O3N3 (Me)O4N2 (Me)O5N (Me)O6
bzw. allgemein: (Me)OyN6−y mit 0 ≤ y ≤ 6 und (Me) = Si, Al
Allein durch die Vielzahl der Mo¨glichkeiten entsteht eine große Bandbreite an Bindungsla¨ngen,
die in diesem System vorhanden sein ko¨nnen. Eine genauere Kla¨rung der Kationen- und Anio-
nenverteilung – im Idealfall zusammensetzungsabha¨ngig – ist aus diesem Grund wu¨nschenswert.
Fu¨r die β-Sialone konnten bereits bekannte Daten [88,90,91,133,134] reproduziert werden. Eine
Zusammenfassung der 27Al-NMR-Daten ist in Tabelle 6.9 zu finden. Diese Zusammenfas-
sung wurde lediglich fu¨r 27Al-Messungen vorgenommen, weil von diesen im Vergleich zu den
29Si-Untersuchungen erheblich mehr publiziert wurden. Das liegt unter anderem daran, dass
das natu¨rliche Vorkommen des NMR-aktiven Kerns im Falle von Aluminium optimal17 ist,
wohingegen der entsprechende Siliciumkern lediglich ein natu¨rliches Vorkommen von 4,67%
aufweist. Dieser Fakt wirkt sich auf das Signal-Rausch-Verha¨ltnis sowie auf die Messdauer im
Allgemeinen aus. Hauptsa¨chlich dadurch bedingt konnte trotz sehr langer Relaxationszeiten
und vieler Akkumulationen keine akzeptable Qualita¨t der Messdaten fu¨r 29Si-NMR erreicht
werden – anders im Falle der β-Sialonproben, weil fu¨r diese im Gegensatz zu den Hochdrucka-
nalogen ausreichend Probenmaterial zur Verfu¨gung stand. Fu¨r die Zusammensetzung z = 4, 0
17Das natu¨rliche Vorkommen dieses Isotops betra¨gt nahezu 100%.
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konnte ein interessanter Vergleich zwischen pulverfo¨rmigem und kompaktem β-Sialon durch-
gefu¨hrt werden (vgl. Abb. 6.34). Fu¨r die einzige Publikation von 29Si-NMR-Untersuchungen an
γ-Sialon [35] standen erhebliche Mengen an Material zur Verfu¨gung, da es sich bei den beiden
untersuchten Zusammensetzungen um schockwellensynthetisiertes Material handelte.
Tabelle 6.9: Zusammenstellung einiger 27Al-MAS-NMR Literaturdaten von unterschiedlichen
β-Sialonproben und einiger Referenzsubstanzen. Die letzten vier Spalten geben jeweils das
Strukturelement an, welches der gemessenen chemischen Verschiebung zugeordnet wurde.
Probe [Autor] z chemische Verschiebung [ppm]
[AlN4] [AlOyN4−y] [AlO6] (15 R)
β-Sialon [Bra¨uniger] 0,85 114,6 68,1 – -0,9
β-Sialon [Bra¨uniger] 1,03 114,1 70,9 – 1,0
β-Sialon [Bra¨uniger] 1,64 114,7 66,4 – 0,0
β-Sialon [Bra¨uniger] 3,03 114,9 67,5 14,2 0,8
β-Sialon [Bra¨uniger] 3,49 114,8 67,7 14,0 -0,1
AlN [Bra¨uniger] 113,3
α-Al2O3 [Bra¨uniger] 14,6
β-Sialon [Dupree] 1 104 – – –
β-Sialon [Dupree] 2 103 66 – –
β-Sialon [Dupree] 4 109 66 4 –
β-Sialon [Sjo¨berg] 0,25 112,5 – – -6,6
β-Sialon [Sjo¨berg] 2,7 ∼ 103 ∼ 69,1 ∼ 10 –
(21 R) [Sjo¨berg] 107,1 70,5 4,9 –
(15 R) [Butler] ∼ 110 ∼ 0-10
(15 R) [Klinowski] 66,9 0,82
X-Phase [Klinowski] 108,2 2,34
Die verschiedenen NMR-Messungen an β-Sialonproben mit unterschiedlichen Zusammenset-
zungen zeigen eine bemerkenswerte U¨bereinstimmung: Die Publikation von Bra¨uniger et al. [134]
la¨sst durch den Vergleich mit AlN und Al2O3 eine klare Identifikation bestimmter Koordina-
tionen zu. Die Autoren nutzten dabei AlN als Referenzsubstanz fu¨r die [AlN4]-Koordination
und Al2O3 als Referenzsubstanz fu¨r die [AlO6]-Koordination. Aus diesem Grund erscheinen
diese mitaufgelistet in Tabelle 6.9. Erst bei hohen Substitutionsgehalten (z ≥ 3) sind soviel
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Aluminium und Sauerstoff anwesend, dass es zur Ausbildung der [AlO6]-Koordination kommt.
Interessanterweise treten in beiden untersuchten Polytypen chemische Verschiebungen auf, die
anna¨hernd gleich wie diejenigen der [AlOyN4−y]-Koordinationen im β-Sialon sind. Auffa¨llig
ist, dass selbst Messungen neueren Datums18, die auch mehrere Zusammensetzungen unter-
suchen, keine signifikante systematische A¨nderung in Abha¨ngigkeit vom Substitutionsgehalt
aufzeigen. Weiterhin wird deutlich, dass selbst per XRD untersuchte Proben – die demnach
phasenrein waren – einen geringen Phasenanteil an Sialon-Polytyp (hier: 15R) beinhalten.
Das kann bedeuten, dass bei der Pra¨paration dieser Proben nicht ausreichend genau auf die
exakte Einhaltung der Sto¨chiometrie geachtet wurde. Ebensogut kann dies jedoch als Hinweis
darauf gewertet werden, dass es kaum mo¨glich ist, wirklich phasenreine β-Sialonproben zu
synthetisieren.
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Abbildung 6.34: Vergleich der β-Sialon-Spektren (z = 4, 0) vom Festko¨rper (schwarze Linie)
und pulverisiertem Material (rote Linie). Die Positionen der Signale wurden durch Peakanalyse
ermittelt und sind als gestrichelte Linien angedeutet. (a) 27Al MAS NMR. (b) 29Si MAS NMR.
Die chemischen Verschiebungen, die an den eigenen Proben gemessen wurden, sind typisch fu¨r
[AlOyN4−y]- bzw. [AlO6]-Koordination und stimmen sehr gut mit in der Literatur genannten
u¨berein. Die [AlN4]-Koordination, die nach Bra¨uniger bei ca. 114 ppm (nach Dupree bei ca.
103 ppm) auftritt, zeigt dahingegen eine deutliche Abweichung. Daher ist es wahrscheinlich,
dass es sich hierbei um [AlO4]-Koordinationen handelt, die einen sehr breiten Bereich abdecken
(∼ 50-85 ppm). Der Kurvenform des [AlOyN4−y]-Signals nach zu schließen (hohe Asymmetrie;
unter der Annahme eines Gaußprofils), sollte ein noch sta¨rkeres Signal bei einer chemischen
18Manche der genannten Publikationen waren zum Zeitpunkt der Erstellung dieser Arbeit 2010 bereits u¨ber
25 Jahre alt. Daher ist davon auszugehen, dass sich in der Zwischenzeit Verbesserungen der Messtechnik ergeben
haben, die eine bessere Auflo¨sung erwarten lassen.
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Verschiebung von ca. 50 ppm vorhanden sein. Diesem Signal kann durch Abgleich mit der
Literatur [91] ebenfalls die Koordination [AlO4] zugewiesen werden. Das starke
29Si-MAS-
NMR-Signal bei etwa 47 ppm wird ebenfalls durch diese Publikation als [SiN4]-Koordination
identifiziert.
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Abbildung 6.35: 27Al-MAS-NMR-Spektren von γ-Sialon. (a) Probe H 2645 (x = 2, 0). (b)
Probe H 2534 (x = 1, 1).
Das starke Signal bei einer chemischen Verschiebung von ca. 12 ppm bei Probe H 2645 (vgl.
Abb. 6.35) ist der Pra¨paration geschuldet: Offensichtlich war es bei der Pra¨paration nicht
gelungen, nur γ-Sialon herauszupra¨parieren (vgl. Phasenzusammensetzung Probe H 2645 in
Tabelle 6.2 auf Seite 120; zusa¨tzlicher Phasenanteil von ca. 18% α-Al2O3). Die untersuchten γ-
Sialonproben zeigen im Wesentlichen [AlOyN4−y]- und [AlOxN6−x]-Koordinationen mit extrem
großen Halbwertsbreiten. Das ist entweder ein Hinweis auf nur mangelhafte Kristallinita¨t, oder
entspricht den U¨berlegungen zu Beginn des Abschnitts, nach denen es im System Si–Al–O–N
zahlreiche unterschiedliche Mo¨glichkeiten gibt, Koordinationspolyeder zu bilden – obwohl es
eine klare Bevorzugung von Al–O- und Si–N-Bindungen gibt. Die mangelhafte Kristallinita¨t
kann aufgrund der XRD- und TEM-Untersuchungen ausgeschlossen werden; diese verifizieren
einen hohen Kristallinita¨tsgrad des Materials. Die in dieser Arbeit pra¨sentierten 27Al-MAS-
NMR-Untersuchungen sind die ersten publizierten 27Al-MAS-NMR-Daten zu γ-Sialon. Fu¨r
die Probe H 2534 konnte das Verha¨ltnis von tetraedrisch zu oktaedrisch koordiniertem Al auf
etwa 1:8,5 bestimmt werden.
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6.3 Mechanische Eigenschaften
Zur Ha¨rtemessung wurden Proben ausgewa¨hlt, bei denen es mo¨glich war, ein hinreichend
großes einphasiges Stu¨ck γ-Sialon entsprechend der DIN-Vorschriften (DIN EN ISO 6507
und DIN ISO 4516) zu pra¨parieren. Um Messungen von allen vier Zusammensetzungen des
γ-Sialons zu erhalten, wurden folgende Proben ausgewa¨hlt:
 H 2532 (γ-Sialon mit x = 1,0)
 H 2534 (γ-Sialon mit x = 1,1)
 H 2643 (γ-Sialon mit x = 2,0)
 H 2283 (γ-Sialon mit x = 2,1)
Sofern die Fla¨che der entsprechenden Probe ausreichte, wurden je Last fu¨nf Eindru¨cke erstellt
und die Diagonalen der verbliebenen Eindru¨cke vermessen. Dies war mit Ausnahme der Probe
H 2534 immer der Fall (hier wurden lediglich drei Eindru¨cke untersucht und das nur fu¨r Lasten
ab 300 g). U¨ber Gleichung 2.2 wurde die Vickersha¨rte19 aus den gemittelten Eindruckdiagonalen
berechnet. Die Eindru¨cke wurden stets so gesetzt, dass die Mitten zweier Eindru¨cke wenigstens
um das zweieinhalbfache der Diagonalenla¨nge voneinander entfernt waren. Die Auftragung
der Ha¨rtewerte ist in Abbildung 6.36 fu¨r alle Zusammensetzungen in Abha¨ngigkeit von der
Eindruckslast dargestellt.
19Formal ist die Einheit fu¨r die Vickersha¨rte HV kg/mm2. Mit einem Faktor kann man dies in die Einheit
GPa umrechnen.
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Abbildung 6.36: Auftragung der Vickersha¨rten verschiedener γ-Sialone in Abha¨ngigkeit von
der Eindruckslast.
Die Proben, deren Substitutionsgehalte z nahe beieinander liegen – H 2532 (schwarze Sterne)
und H 2534 (rote Kreise) sowie H 2643 (gru¨ne nach oben weisende Dreiecke) und H 2283
(blaue nach unten weisende Dreiecke) –, weisen a¨hnliche Ha¨rtewerte auf. Ein weiterer Trend ist
aus der Abbildung erkennbar: Mit zunehmendem Substitutionsgehalt z sinkt der Ha¨rtewert. In
der Abbildung wurde bewusst auf Fehlerbalken verzichtet. Da jedoch statt einem gemittelten
Wert alle Messungen gezeigt werden, ergibt sich der Fehler in etwa durch die Streuung der
Messungen. Alle vier Zusammensetzungen zeigen eine Zunahme der Ha¨rte mit abnehmender
Eindruckslast; der Fehler bzw. die Streuung ist bei geringen Lasten ebenfalls ho¨her. In harten
spro¨den Materialien ist der Zusammenhang zwischen Eindruckgro¨ße und Eindrucklast als
indentation size effect (ISE) [135] bekannt. Je ha¨rter ein Material ist und je niedriger die
aufgebrachte Last, desto signifikanter wird der Effekt. Dies kann bei sehr kleinen Lasten und
sehr harten Materialien so weit gehen, dass es bei rein elastischer Wechselwirkung bleibt, also
gar kein remanenter Eindruck erhalten wird. Bei ho¨heren Lasten ist eine deutliche Abflachung
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des Verlaufs auszumachen. Deswegen ko¨nnen die Werte, die bei der ho¨chsten Last (2000 g bzw.
19,614 N) ermittelt wurden, als nahezu lastunabha¨ngig betrachtet werden.
Tabelle 6.10: Tabellarische Zusammenfassung der durch Vickerseindru¨cke bei einer Eindrucks-
last von 2000 g errechneten Ha¨rtewerte fu¨r verschiedene γ-Sialonproben. Die in Klammern
angegebenen Werte entsprechen der gro¨ßten Abweichung vom arithmetischen Mittel.
Probe Substitutionsgehalt z gemittelter Ha¨rtewert HV 2/10 HV [GPa]
H 2532 1,0 2524 (± 180) 24,7 (± 1,7)
H 2534 1,1 2744 (± 55)† 26,9 (± 0,5)†
H 2643 2,0 2178 (± 157) 21,4 (± 1,5)
H 2283 2,1 2094 (± 152) 20,5 (± 1,5)
† Die Werte fu¨r die Probe H 2534 weisen eine geringere Streuung auf als die Werte der anderen
Proben. Die geringe Streuung liegt darin begru¨ndet, dass an dieser Probe nur wenige Eindru¨cke
aufgebracht werden konnten.
Die erhaltenen Daten sind in hervorragender U¨bereinstimmung mit den Daten, die bisher
publiziert wurden. Dabei gibt es eine Ausnahme: Probe H 2534. Zum Zeitpunkt der Ha¨rte-
messung war von dieser Probe nur ein kleines Bruchstu¨ck verfu¨gbar. Zwar konnten jeweils
drei Eindru¨cke fu¨r die Lasten 300, 500, 1000 sowie 2000 g erstellt werden, allerdings war es
dabei gerade eben mo¨glich, die Absta¨nde gema¨ß der DIN-Vorgaben einzuhalten. Die Probe
wies in etwa die Form eines Kreissektors auf und ihr a¨ußerer Rand bestand aus kubischem BN
(vgl. Abb 6.37). Der Volumenanteil des Bornitrids war gro¨ßer als derjenige des Spinell-Sialons.
Die eigentlich zu hohen Ha¨rtewerte ko¨nnen somit zum einen durch eine schlechte statistische
Basis (wenige Messungen) und zum anderen mit mo¨glichen Druckspannungen, welche durch
das umgebende Material (c-BN) auf das Spinell-Sialon gewirkt haben ko¨nnten, erkla¨rt werden.
Weiterhin sollte nicht außer acht gelassen werden, dass zwar die Proben H 2532 und H 2534
nahezu phasenrein vorlagen, dies jedoch fu¨r die anderen beiden Proben nicht der Fall war.
Letztere wiesen lediglich einen Phasenanteil von ca. 30% (an γ-Sialon) auf. Der restliche Anteil
waren α-Al2O3 und β-Si3N4, welche beide weniger hart als γ-Sialon sind. Damit la¨sst sich
auch der starke Ha¨rteabfall zu hohen Substitutionswerten begru¨nden.
Zu jeder Probe wurden weiterhin drei Knoopeindru¨cke mit der gro¨ßten Last (2000 g) ein-
gebracht. Bei harten, spro¨den Keramiken wird die lange Eindruckdiagonale – aufgrund von
Materialausbru¨chen an den Kanten und insbesondere den Enden des Eindrucks – grundsa¨tzlich
zu groß bemessen. Deshalb sind die Ha¨rtewerte, die u¨ber den Knoopeindruck gewonnen werden,
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Abbildung 6.37: Lichtmikroskopische Aufnahme der Probenoberfla¨che der Probe H 2534.
verglichen mit denen, die u¨ber das Vickerseindruckverfahren ermittelt werden, kleiner. Obwohl
zur Bestimmung der Knoopha¨rte eigentlich nur die la¨ngere Eindruckdiagonale vermessen
werden muss (vgl. Abschnitt 2.1.5 auf Seite 17), wurde ebenso die kleinere Eindruckdiagonale
vermessen, denn aus dem Verha¨ltnis der Eindruckdiagonalen kann auf den elastischen Anteil bei
der Verformung des Materials durch den Indenter geschlossen werden. Der Elastizita¨tsmodul
la¨sst sich nun u¨ber folgende Gleichung bestimmen:
b′
a′
≈ b
a′
=
bideal
aideal
− α · H
E
(6.8)
Bei dieser Na¨herung wird angenommen, dass a′ ≈ a – also die (elastische) Erholung der
la¨ngeren Diagonalen vernachla¨ssigbar ist. Weiterhin ist das Verha¨ltnis des Indenters mit
bideal
aideal
= 17,11 gegeben und das Verha¨ltnis
H
E soll kleiner sein als 0,1. Marshall et al.
[136]
bestimmten diese Werte fu¨r einige Materialien und legten dann eine Ausgleichsgerade durch
160 KAPITEL 6. ERGEBNISSE UND DISKUSSION
die Daten, die bei einem Verha¨ltnis von HE = 0 den idealen Wert
1
7,11 annimmt. Die Steigung
dieser Ausgleichsgeraden findet sich als Faktor α = 0, 45 in der Gleichung wieder. Auf diese
Art kann ein Material mit nur zwei Eindru¨cken (einem Knoop- und einem Vickerseindruck)
hinsichtlich seiner Ha¨rte H, seines Elastizita¨tsmoduls E und seiner Bruchza¨higkeit KIc
20
charakterisiert werden – all dies mit minimalen Anforderungen an die ra¨umliche Ausdehnung
des Pru¨fko¨rpers. Weil durch Kompressibilita¨tsmessung der Kompressionsmodul K bekannt ist
– und somit zwei elastische Konstanten bekannt sind – ko¨nnen u¨ber Gleichung 2.15 (Seite 22
in Abschnitt 2.2.2) außerdem Schubmodul G und Querkontraktionszahl ν berechnet werden.
Tabelle 6.11: Tabellarische Zusammenfassung der durch Knoopeindru¨cke bei einer Eindruckslast
von 2000 g errechneten Ha¨rtewerte fu¨r verschiedene γ-Sialonproben und die u¨ber Gleichung 6.8
berechneten E-Moduln. Die in Klammern angegebenen Werte entsprechen der gro¨ßten Abwei-
chung vom arithmetischen Mittel.
Probe Substitutionsgehalt z gemittelter Ha¨rtewert HK HK [GPa] E-Modul [GPa]
H 2532 1,0 1752 (± 145) 17,2 (± 1,4) 212 (± 52)
H 2534 1,1 2275 (± 52)† 22,3 (± 0,6)† 280 (± 31)
H 2643 2,0 1850 (± 60) 17,8 (± 0,9) 228 (± 12)
H 2283 2,1 1792 (± 151) 17,6 (± 1,5) 222 (± 24)
Grundsa¨tzlich ist ein a¨hnlicher Verlauf der Ha¨rtewerte und somit auch des E-Moduls mit
steigendem Substitutionsgehalt zu beobachten, wie schon zuvor bei den Vickerseindru¨cken.
Je mehr Al/O
”
hinzudotiert“ wird, desto weicher wird das Material. Auch hier sind wieder
die Werte fu¨r die Probe H 2534 insofern augenfa¨llig, als dass sie deutlich ho¨her sind als die
u¨brigen.
Die elastischen Konstanten ko¨nnen an dieser Stelle nicht zusammensetzungsabha¨ngig beschrie-
ben werden, da lediglich zu einer Zusammensetzung (x = 2,1) Kompressibilita¨tsdaten vorliegen.
Mit einem gemittelten Wert von K = 170 GPa ergibt sich die Querkontraktionszahl ν ∼ 0,28
und der Schubmodul zu G = 86 GPa.
20Gelingt es bei einem Vickerseindruck, das komplette Risssystem zu vermessen, so kann daru¨ber auch die
Bruchza¨higkeit KIc ermittelt werden.
6.4 Transmissionselektronenmikroskopie 161
6.4 Transmissionselektronenmikroskopie
Eine Zielsetzung bei den elektronenmikroskopischen Untersuchungen war es, Hinweise darauf zu
finden, wie die Umwandlung β-Sialon→ γ-Sialon stattfindet. Dabei sollten z. B. nebeneinander
vorliegende Ko¨rner mit beiden Phasen gefunden und dann mo¨gliche Orientierungsbeziehungen
der Phasen zueinander analysiert werden. Trotz intensiver Suche konnte solch ein Bereich nicht
gefunden werden. Die fu¨r Spinell-Sialon typischen Beugungsmuster konnten oft beobachtet
werden. Die Ausmessung und Analyse der Beugungsbilder verifizierte sowohl die Gro¨ßenordnung
der Gitterkonstante als auch die Spinell-Raumgruppe (F d 3¯ m) eindeutig (vgl. Abb. 6.38a
und 6.38b).
(a) (b)
Abbildung 6.38: (a) Beugungsaufnahme eines großen Spinell-Sialon-Kristallits entlang der
Zonenachse [110]. Die Orientierung wurde wa¨hrend des Experiments mittels des Programms
PIEP verifiziert. (b) Direkte Abbildung zur vorherigen Beugungsaufnahme (240.000-fache
Vergro¨ßerung).
Um die Gegensa¨tze der beiden grundsa¨tzlich verschiedenen Syntheserouten (statische und
dynamische Hochdrucksynthese) herauszuarbeiten, wurden auch von Sekine schockwellen-
synthetisierte Spinell-Sialone pra¨pariert und im Transmissionselektronenmikroskop (TEM)
untersucht. Aufgrund der besseren Vergleichbarkeit war die Kamerala¨nge bei beiden Aufnah-
men im Beugungsmodus gleich. Beim Vergleich der Beugungsaufnahmen der beiden Proben
(vgl. Abb 6.38a und Abb 6.39a) fa¨llt auf, dass in Letzterem Beugungsringe vorliegen. Bei der
Betrachtung der Partikelmorphologie wird klar, dass es sich hierbei um das Analogon zum
Fall der Ro¨ntgenbeugung handelt. Wa¨hrend im einen Fall ein Kristallit von relativ großen
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Dimensionen zur Beugung ausgewa¨hlt wurde (Analogie: Einkristallbeugung), befand sich im
anderem Fall ein nanokristallines Pulver (Kristallitgro¨ße: einige 10 nm) mit sehr vielen kleinen
Kristalliten in Beugungsbedingung (Analogie: Pulverbeugung). Die Indizierung der Beugungs-
ringe aus Abbildung 6.39a stimmt hervorragend mit den Parametern des Spinell-Sialons
u¨berein. In der direkten Abbildung ist die Nanokristallinita¨t des Materials gut erkennbar.
(a) (b)
Abbildung 6.39: (a) Beugungsaufnahme von Spinell-Sialon in einem kreisfo¨rmigen Bereich mit
einem Durchmesser von etwa 750 nm. (b) Direkte Abbildung zur vorherigen Beugungsaufnahme
(470.000-fache Vergro¨ßerung).
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Wa¨hrend der Untersuchung einer scheinbar phasenreinen Spinell-Sialonprobe21 (HP Sial40 II
von Marcus Schwarz, vgl. Abb. 6.38a und 6.38b) wurde ein ungewo¨hnliches Beugungsmuster
entdeckt (vgl. Abb. 6.40). In der Beugungsaufnahme ist auffa¨llig, dass die eine Achse im Ver-
gleich zur anderen ein Vielfaches betragen muss. Diese Tatsache ist ein eindeutiger Hinweis auf
einen Sialon-Polytyp22 – fu¨r diese Schichtstrukturen sind große Gitterkonstanten (∼ 23-71 A˚,
vgl. Tab. 6.12) senkrecht zu den Schichten charakteristisch.
Abbildung 6.40: Beugungsaufnahme vom 8H-Polytyp entlang der Zonenachse [010]. Die Reflexe
008 und 100 sind mit Pfeilen markiert. Zur Verdeutlichung sind die Radien der nullten (ZOLZ:
zero order Laue zone) und ersten Laue-Zone (FOLZ: first order Laue zone) des gegenu¨ber
der Zonenachse [013] um etwa 4◦ verkippten Spinell-Sialon-Kristallits eingezeichnet und
entsprechend gekennzeichnet.
Durch die Vermessung der Beugungsreflexe konnte in diesem Fall der 8H-Polytyp identifi-
ziert werden; die Blickrichtung verla¨uft entlang der Zonenachse [010]. Im Beugungsbild ist
weiterhin zu erkennen, dass neben dem Polytyp noch eine weitere Phase Beugungsreflexe
21Im Ro¨ntgenbeugungsexperiment erscheinen keine Reflexe, die nicht dem Spinell-Sialon zuzuordnen sind.
22Dass die Elemente Si, Al, O und N an der entsprechenden Probenstelle vorkommen, konnte mittels
Energiedispersiver Ro¨ntgenspektroskopie (EDX: energy dispersive X-ray spectroscopy) gezeigt werden.
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liefert. Die kreisfo¨rmige Anordnung der Reflexe deutet auf eine Verkippung dieses Kristallits
in Relation zu dem (8H)-Polytyp hin. Durch die Auswertung der zusa¨tzlich auftretenden
Beugungsreflexe wurde der zweite Kristallit als γ-Sialon mit einer Orientierung nahe an [013]
erkannt. Der Abstand der Radien der Laue-Zonen liefert eine zusa¨tzliche Information u¨ber
den Kippwinkel der Zonenachse. Aufgrund der Orientierung der beiden Kristallite zueinander
kann eine gesetzma¨ßige Verwachsung dieser beiden Kristallite ausgeschlossen werden. Die
Abbildung der selben Stelle (vgl. Abb. 6.41) zeigt ein geordnetes und kristallines Material; bei
ho¨herer Vergro¨ßerung kann sogenanter Netzebenenkontrast beobachtet werden, aus dem die
Schichtsequenz bestimmt werden kann (dickere, helle Linien in der Abbildung).
Abbildung 6.41: 240.000-fache Vergro¨ßerung der selben Stelle wie die vorherige Beugungsauf-
nahme.
Dadurch konnte die Periode dieser Schichtstruktur zu 2,3 nm bestimmt werden. Wa¨hrend dieser
und andere Polymorphe (vgl. Abschnitt 3.3 auf Seite 62) im β-Sialon ha¨ufig zu beobachten
sind, ist dies wohl der erste Nachweis von einem Sialon-Polymorph in der Hochdruckphase
γ-Sialon. Es sind wenige Publikationen erschienen, die Sialon-Polymorphe zum Thema hatten.
Durch Untersuchungen von Thompson et al. [137] sind jedoch zumindest die Gitterkonstanten
der sechs vorkommenden Polymorphe bekannt (vgl. Tab. 6.12). Polymorphe Strukturen sind
Schichtstrukturen, die u¨ber einen engen Konzentrationsbereich nahezu gleiche chemische
Zusammensetzung aufweisen und sich nur durch die Abfolge der Schichten unterscheiden
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– d. h. alle Polymorphe eines Systems weisen identische strukturelle
”
Baueinheiten“ auf.
Bei Polymorphen wird die Anzahl der Schichten, bei der sich die Struktur (in c-Richtung)
wiederholt, durch den l-Wert des ersten starken 00l-Reflexes ermittelt – gleichermaßen entspricht
dieser Wert dann dem Zahlenwert im Ramsdellsymbol.
Im hexagonalen Kristallsystem P 63 m c setzt sich die Struktur somit aus zwei identischen
Struktureinheiten zusammen, die durch die 63-Schraubenachse entlang der c-Achse symmetrie-
verknu¨pft sind. Im rhomboedrischen Kristallsystem R 3¯ m entstehen durch die Drehinversi-
onsachse 3¯ entsprechend drei Struktureinheiten, die durch Symmetrieoperatoren miteinander
verknu¨pft sind. Dadurch ergibt sich im hexagonalen Kristallsystem der Faktor 2 fu¨r die Ge-
samtzahl an Schichten, bis sich die Schichtabfolge wiederholt; fu¨r das rhomboedrische System
gilt der Faktor 3. Wird also der Wert n aus Tabelle 6.12 mit dem Faktor fu¨r das entsprechende
Kristallsystem multipliziert, ergibt sich die Gesamtanzahl an Schichten, nach denen es zu einer
Wiederholung der Schichtabfolge kommt.
Tabelle 6.12: Dimensionen der Einheitszellen aller Sialon-Polymorphe. Neben dem Ramsdell-
symbol (H: hexagonal, R: rhomboedrisch) ist das Verha¨ltnis M:X (Sialonpolymorphe weisen
Zusammensetzungen von MmXm+1 auf, mit M= Al,Si und X= N,O), also das Kation-zu-Anion-
Verha¨ltnis, aufgefu¨hrt. Der Wert n kennzeichnet die Anzahl der Schichten pro Struktureinheit
und c/n stellt den mittleren Schichtabstand dar. Tabelle aus [137].
Polytyp M : X n a0 [A˚] c0 [A˚] c/n
8H 4 : 5 4 2,988 23,02 2,878
15R 5 : 6 5 3,010 41,81 2,787
12H 6 : 7 6 3,029 32,91 2,743
21R 7 : 8 7 3,048 57,19 2,723
27R 9 : 10 9 3,059 71,98 2,666
2Hδ 11 : 12 11 3,079 5,30 2,650
2H 1 : 1 1 3,114 4,99 2,493
Entwicklung eines Strukturmodells fu¨r den (8H)-Polytyp
Nachdem der (8H)-Polymorph nachgewiesen werden konnte, wurde versucht, ein Strukturmo-
dell zu entwickeln, mit welchem diese Phase auch in den Ro¨ntgendiffraktogrammen ada¨quat
beschrieben werden kann. In der ICSD-Datenbank sind keine Eintra¨ge fu¨r Sialon-Polymorphe
vertreten, gleiches gilt fu¨r den isostrukturellen
”
na¨chsten Verwandten“ AlN. Als Ausgangspunkt
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zur Entwicklung eines eigenen Strukturmodells wurde Wurtzit (β-ZnS) ausgewa¨hlt, weil auch
dieses die Raumgruppe P 63 m c aufweist und die gleichen Polytypen ausbildet wie Sialon.
Atom Wyckoﬄage x y z
Al1 2a 0.00000 0.00000 0.00000
N1 2b 0.66667 0.33333 0.03310
N2 2b 0.66667 0.33333 0.46729
Al2 2b 0.33333 0.66667 0.61546
Al3 2b 0.33333 0.66667 0.86588
N3 2a 0.00000 0.00000 0.15470
Al4a 2a 0.00000 0.00000 0.28043
Al4b 2a 0.00000 0.00000 0.23439
N4 2b 0.33333 0.66667 0.25741
N5 2a 0.00000 0.00000 0.36406
Abbildung 6.42: Links: Abbildung der Einheitszelle des (8H)-Sialonpolymorphs. Die blauen
Kugeln repra¨sentieren in dieser Darstellung die Anionen (Sauerstoff und Stickstoff) und
die gru¨nen Kugeln stellen Kationen (Silicium und Sauerstoff) dar. Rechts: Tabellarische
Zusammenfassung der durch die im Text beschriebene Prozedur erhaltenen Atompositionen.
Anhand dieses Startmodells konnte unter Verwendung der durch die TEM-Untersuchungen
erhaltenen Gitterparameter per profile matching23 eine gute U¨bereinstimmung mit den ge-
messenen Daten gefunden werden. Beim U¨bergang zur Rietveldverfeinerung konnten jedoch
lediglich die Reflexpositionen befriedigend abgebildet werden, nicht jedoch die Intensita¨ten.
23Im Gegensatz zur Rietveldverfeinerung wird im Modus profile matching die Intensita¨t jedes einzelnen
Reflexes als unabha¨ngig betrachtet und optimiert.
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Das Modell wurde daraufhin in Zusammenarbeit mit PD Helmut Ehrenberg mittels einer
Elektronendichtedifferenzanalyse so lange optimiert, bis sich damit auch die Intensita¨ten
gut nachbilden ließen. Das Ergebnis dieser Arbeit ist in Abb. 6.42 abgebildet und auch in
tabellarischer Form zusammengefasst. Sowohl in der Darstellung als auch im Modell wird
nicht zwischen Aluminium und Silicium (und ebensowenig zwischen Sauerstoff und Stickstoff)
unterschieden. Die Elektronendichten (bzw. deren Streuvermo¨gen) der jeweils im Periodensys-
tem der Elemente benachbarten Elemente unterscheiden sich zu wenig voneinander, um diese
auftrennen zu ko¨nnen.
Das resultierende Strukturmodell wurde fu¨r diverse Rietveldverfeinerungen verwendet, wo-
durch die Gu¨teparameter der Anpassung erheblich verbessert werden konnten. Dabei wurde
festgestellt, dass in den untersuchten Proben fast ausschließlich dieser Polytyp vorkommt. Aus
diesem Grund wurden keine Strukturmodelle fu¨r die anderen Sialonpolymorphe entwickelt.
Fu¨r die wenigen anderen Fa¨lle wurde mit unfertigen Strukturmodellen gerechnet, die zwar
die Reflexpositionen (aufgrund der richtigen Gitterparameter) widerspiegeln, nicht jedoch die
Intensita¨ten.
Energiedispersive Ro¨ntgenspektroskopie
Neben der abbildenden Funktion stehen im (Transmissions-)Elektronenmikroskop auch weitere
Analyseverfahren zur Verfu¨gung. So kann beispielsweise die von der Probe emittierte charak-
teristische Ro¨ntgenstrahlung analysiert werden. Dies ermo¨glicht eine qualitative chemische
Analyse des aktuell untersuchten Probenvolumens (nahezu) simultan zur Abildungs- bzw.
Beugungsfunktion. D. h. vor oder nach der Untersuchung eines bestimmten Probenteils kann
das EDX-Signal verwendet werden, um zu verifizieren, dass der analysierte Probenteil auch
chemisch dem entspricht, was erwartet wird. So kann zum Beispiel durch den Nachweis von
Silicium und Sauerstoff ausgeschlossen werden, dass ein vermeintlicher Sialon-Polymorph in
Wirklichkeit ein AlN-Polymorph ist. Unter geeigneten Voraussetzungen24 kann die entsprechen-
de Information sogar zur Quantifizierung genutzt werden. Nach einigen Voruntersuchungen
(kombinierte Abbildungen/Beugungsbilder im TEM mit EDX-Spektren) stellte sich rasch
heraus, dass der Werkstoff Sialon mit Analysemethoden, die u¨ber große Volumen mitteln (z.
B. XRD) zwar homogen wirkt, dies jedoch nicht mehr der Fall ist, wenn sehr kleine Probenvo-
lumina untersucht werden (z. B. TEM). So wurden in einer Probe zwei benachbarte Ko¨rner
hinsichtlich ihrer Zusammensetzung mittels EDX untersucht und dabei herausgefunden, dass
es zu drastischen Abweichungen im Al:Si-Verha¨ltnis kommen kann (vgl. Abb. 6.43a und 6.43b).
24Um EDX als quantitative Analysemethode zu verwenden, muss eine Serie von Standards vorhanden sein,
also Proben mit genau bekannter chemischer Zusammensetzung.
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Diese Messungen waren zwar nicht kalibriert, d. h. es konnte keine quantitative Aussage
getroffen werden. Jedoch ist aus den Spektren sofort ersichtlich, dass die Proben fu¨r eine
Verifikation der Zusammensetzung mittels EDX zu inhomogen sind.
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Abbildung 6.43: (a) EDX-Spektrum zweier benachbarter Ko¨rner. (b) Umgekehrte Al:Si-
Verha¨ltnisse im EDX-Spektrum der gleichen Probe an drei verschiedenen Stellen.
Weiterhin wurde nach einer alternativen Mo¨glichkeit gesucht, die Zusammensetzung zu un-
tersuchen. Dafu¨r sollte urspru¨nglich die Elektronenverlustspektroskopie eingesetzt werden.
Nach den Ergebnissen der EDX-Messungen wurde dieser Plan verworfen. Anstelle dessen
wurde versucht, die Nahkantenstruktur von Aluminium und Silicium dazu zu verwenden, das
Verha¨ltnis von (jeweils) oktaedrisch zu tetraedrisch koordiniertem Kation zu bestimmen. Erste
Testmessungen ergaben jedoch, dass die Energieauflo¨sung dafu¨r nicht ausreicht.
Kapitel 7
Zusammenfassung und Ausblick
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnte erstmals gezeigt werden, dass der thermische
Expansionskoeffizient von Spinell-Sialon geringfu¨gig oberhalb des Wertes fu¨r γ-Si3N4 und unter-
halb desjenigen fu¨r α-Al2O3 (6-9·10−6 K−1 im Temperaturbereich 20-850◦C [138]) rangiert. Die
Vero¨ffentlichungen [102–104] zu dem Endglied der Mischungsreihe γ-Si3N4 – γ-Si3−xAlxOxN4−x
nutzen verschieden viele Terme zur Beschreibung der Temperaturabha¨ngigkeit des Ausdeh-
nungskoeffizienten, außerdem werden in diesen Publikationen unterschiedliche Temperaturbe-
reiche untersucht. Die dabei festgestellten Werte des Ausdehnungskoeffizienten rangieren von
3-8·10−6 K−1 (im Temperaturbereich von 300-1000 K). Im Vergleich dazu zeigt Spinell-Sialon
Hochtemperatur- und Oxidationsbesta¨ndigkeit und einen linearen thermischen Expansionsko-
effizienten von 5,5-8·10−6 K−1 im Temperaturbereich 20-1220◦C sowie eine u¨ber den Zeitraum
der Messungen aufgetretene Metastabilita¨t bei hohen Temperaturen. Folglich ist es mo¨glich
Spinell-Sialon als Werkstoff in Bereichen einzusetzen, in denen z. B. reine Siliciumnitridkera-
miken aufgrund geringerer Oxidationsbesta¨ndigkeit bei erho¨hten Temperaturen unterlegen
sind.
Mit einer Kombination aus Vickers- und Knoopeindru¨cken sowie einer Messung der Kompres-
sibilita¨t konnten mechanische Eigenschaften nachgewiesen werden, die zum Anwendungsprofil
eines hochtemperatur- und oxidationsbesta¨ndigen Werkstoffs passen. So konnte die lastun-
abha¨ngige Vickersha¨rte in Abha¨ngigkeit der Zusammensetzung zu 20-25(27) GPa bestimmt
werden. Diese Werte stimmen sowohl mit bisher publizierten Werten u¨berein (18-25 GPa [81]),
weiterhin sind sie geringer als jene Werte des (theoretisch) ha¨rtesten Endglieds γ-Si3N4
(27,8 GPa [81]). Aus der Vermessung des remanenten Knoopeindrucks wurde der Elastizita¨ts-
modul in Abha¨ngigkeit von der Zusammensetzung zu 210-280 GPa abgescha¨tzt. Diese Werte
stimmen u¨berein mit theoretischen Vorhersagen (257 GPa [92]) und ko¨nnen nicht mit anderen
Messungen verglichen werden, weil bisher keine Werte fu¨r Spinell-Sialon dokumentiert wurden.
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Die Werte des Elasitizita¨tsmoduls wurden verwendet, um in Kombination mit dem Kom-
pressionsmodul die weiteren elastischen Konstanten des Materials zu berechnen. Diese gelten
jedoch nur fu¨r die Zusammensetzung mit der die Messung der Kompressibilita¨t durchgefu¨hrt
wurde (x = 2,1). Mit dem gemittelten Kompressionsmodul K = 170 GPa ergeben sich der
Schubmodul zu G = 86 GPa und die Querkontraktionszahl ν ∼ 0,28. Auch diese elastischen
Konstanten sind fu¨r Spinell-Sialon bisher nicht publiziert worden und ko¨nnen daher lediglich
mit theoretischen Berechnungen verglichen werden (G = 96 GPa und ν = 0,33 [92]).
Desweiteren konnten folgende Zusammenha¨nge hergestellt werden, die eine vollsta¨ndige Um-
wandlung von β- in γ-Sialon begu¨nstigen:
 Substitutionsgehalt z des Ausgangsmaterials β-Sialon: Je niedriger dieser ist, desto wahr-
scheinlicher ist eine phasenreine und vollsta¨ndige Umwandlung in die Hochdruckphase.
 Dichte des Ausgangsmaterials: Die Umwandlung dichtgesinterter β-Sialonproben findet
mit einer ho¨heren Wahrscheinlichkeit und gro¨ßeren Ausbeute statt als die Umwandlung
pulverisierter Proben.
 Volumen des Aufbaus: Die Verwendung gro¨ßerer Mengen an Ausgangsmaterial, z. B.
durch einen gestuften oder einen gro¨ßeren Aufbau, fu¨hrten nicht zu einem gro¨ßeren
Volumen an umgewandelter Probe. Der Grund dafu¨r ist vermutlich der auftretende Druck-
und Temperaturgradient, der bei asymmetrischen und gro¨ßeren Aufbauten grundsa¨tzlich
gro¨ßer ist.
 Druck, Temperatur und Heizdauer: Eine vollsta¨ndige Umwandlung in die Hochdruck-
phase ist erst ab Dru¨cken p ≥ 13 GPa und Temperaturen von T ∼ 1800◦C zu erwarten.
Auch eine rapide Aufheizung auf die Maximaltemperatur und eine Haltezeit von ca.
2-3 Minuten sowie eine unmittelbar folgende Abschreckung gewa¨hrleisten eine hohe
Ausbeute an Spinell-Sialon.
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Weiterhin konnte die elektronische Struktur von β- und γ-Sialon nahe der Fermikante anhand
von NEXAFS- und SXFS-Messungen erfasst werden. Anhand der erhobenen Daten konnte die
elektronische Bandlu¨cke von β-Sialon in Abha¨ngigkeit von der Zusammensetzung auf Werte
von Eg = 4,8-5,3 eV abgescha¨tzt werden. Die entsprechenden Werte fu¨r γ-Sialon rangieren
mit Eg = 4,6-5,2 eV lediglich knapp darunter. Die Werte fu¨r β-Sialon ko¨nnen lediglich mit
verschiedenen Werten verglichen werden, die zu β-Si3N4 vorliegen (4,0-5,5 eV
[130]) sowie mit
theoretischen Werten (3,7-4,1 eV [127–129,131]. Gleiches gilt fu¨r die ermittelten Werte fu¨r die
elektronische Bandlu¨cke des γ-Si3−xAlxOxN4−x: es ist lediglich ein experimentell bestimmter
Wert fu¨r γ-Si3N4 bekannt (4,85 eV
[124]), sowie einige theoretisch errechnete (2,29-3,24 eV [132]
bzw. 3-4 eV [92]). Die Zuordnung der elektronischen Zusta¨nde zu bestimmten NEXAFS- bzw.
SXFS-Signalen kann erfolgen, wenn die Dichtefunktionaltheorierechnungen abgeschlossen
wurden. Die notwendigen (geringfu¨gigen) Korrekturen (z. B. core hole shift und non-equivalent
site-splitting) an den Werten ergeben sich ebenfalls erst aus den entsprechenden Rechnungen.
Um letztlich die Struktur von β- und insbesondere von γ-Sialon zu bestimmen (also die
exakte Verteilung der Kationen und Anionen auf ihren Wyckoﬄagen), mu¨ssten einige Multi-
Anvil-Experimente mit genau gleichen Prozessparametern durchgefu¨hrt werden. Nach der
Pra¨paration und der Verifikation der Phasenreinheit (sowie der Annahme es handele sich
um homogenes Material) stu¨nde dann na¨mlich genug Material zur Verfu¨gung, um daran
Neutronenbeugungsmessungen durchzufu¨hren. Im Gegensatz zum Ro¨ntgenfall, in dem die
Strukturfaktoren der betreffenden Elemente (also entweder Kationen oder Anionen) zu nahe
beieinander liegen um diese unterscheiden zu ko¨nnen, weisen die Streula¨ngen der Anionen-
bzw. Kationenpaare hinreichende Abweichungen zur Unterscheidung auf.
Zwar konnte die Messung der Kompressibilita¨t fu¨r den Bereich bis ∼10 GPa ausgewertet
werden und liefert diesbezu¨glich auch einen Wert fu¨r den Kompressionsmodul, jedoch kann
das Verhalten des Materials im Bereich von 10-30 GPa nur dahingehend interpretiert werden,
dass eine Phasenumwandlung bzw. ein Ordnungspha¨nomen stattfindet. Die Natur dieser Pha-
senumwandlung bleibt durch das geringe Auflo¨sungsvermo¨gen der Laborausru¨stung allerdings
verborgen. Daher wa¨re eine Wiederholung dieser Kompressibilita¨tsmessung zur Aufkla¨rung
der Vorga¨nge in diesem Druckbereich an einem Synchrotron mit hohem Photonenfluß sowie
einer beamline mit der Mo¨glichkeit in einer Diamantstempelzelle zu messen erforderlich.
Kapitel 8
Anhang
8.1 Allgemeines Hookesches Gesetz
Ist kein eindimensionaler Spannungszustand mehr gegeben, so muss ein allgemeinerer An-
satz zur Beschreibung elastischen Verhaltens gewa¨hlt werden. Dieser betrachtet ein kleines;
wu¨rfelfo¨rmiges Volumenelement in einem Festko¨rper (vgl. Abb. 8.1). Die in diesem Volumenele-
ment angreifenden Kra¨fte ko¨nnen – als vektorielle Gro¨ßen – in ihre senkrechten und parallelen
Anteile zerlegt werden. Pro Fla¨che1 treten so eine Normalspannung und zwei Schubspannungen
auf. Dadurch wird der Spannungszustand des betreffenden Volumenelements durch neun
Komponenten beschrieben, die den Spannungstensor σ bilden:
Abbildung 8.1: Veranschaulichung der verschiedenen Komponenten des Spannungstensors an
einem wu¨rfelfo¨rmigen Volumenelement.
1Die Kra¨fte an der gegenu¨berliegenden Fla¨che sind betragsma¨ßig gleich.
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σ =

σxx σxy σxz
σyx σyy σyz
σzx σzy σzz
 (8.1)
Die Diagonalelemente entsprechen dabei den drei Normalspannungen σxx, σyy und σzz. Die
restlichen Komponenten stellen die sechs auftretenden Schubspannungen dar. Damit der
Spannungszustand unabha¨ngig von der Wahl des Koordinatensystems ist, muss gelten, dass sich
der Spannungstensor eines neuen – rotierten – Bezugssystems σneu aus dem Spannungstensor
des vorherigen Bezugssystems σ durch die Anwendung der Rotationsmatrix A sowie ihrer
Transponierten At mit Atji = Aij ergibt:
σneu = A
tσA (8.2)
Weiterhin muss der Spannungstensor symmetrisch sein (σij = σji), da sonst die auf das Volu-
menelement wirkenden Kra¨fte nicht im Gleichgewicht wa¨ren. Deshalb la¨sst sich durch geeignete
Rotation immer ein Bezugssystem finden, in dem alle Komponenten des Spannungstensors
außer den Diagonalelementen null sind. Diese werden dann Hauptspannungen genannt:
σ =

σ1 0 0
0 σ2 0
0 0 σ3
 (8.3)
Wenn fu¨r die Hauptspannungen σ1 > σ2 > σ3 gilt, so la¨sst sich die maximale Schubspannung
wie folgt berechnen:
τmax =
1
2
(σ1 − σ3) (8.4)
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Analog dazu wird ein Dehnungszustand u¨ber den Dehnungstensor  beschrieben:
 =

xx xy xz
yx yy yz
zx zy zz
 (8.5)
Hier entsprechen die diagonalen Komponenten xx, yy und zz den Dehnungen. Die u¨brigen
Komponenten xy, xz und yz sind – weil es sich ebenfalls um einen symmetrischen Tensor
handelt, also ij = ji gilt – Scherungen. Auch hier ist durch Hauptachsentransformation
ein Bezugssystem mo¨glich, in dem der Dehnungstensor nur noch durch Diagonalelemente
beschrieben wird:
 =

1 0 0
0 2 0
0 0 3
 (8.6)
Wird nun in Gleichung 2.11 Spannung und Dehnung durch den jeweiligen Tensor ersetzt, so
ergibt sich die Formulierung des allgemeinen Hookeschen Gesetzes:
σij =
3∑
k,l=1
Cijkl εkl (8.7)
Die einfache Proportionalita¨tskonstante E wird dann durch C, den Tensor der elastischen
Konstanten, ersetzt. Er ist ein Tensor vierter Stufe mit 81 Elementen (34 = 81). Aufgrund der
Symmetrie von Spannungs- und Dehnungstensor reduziert sich die Zahl der unabha¨ngigen
Komponenten jedoch auf 36. Dadurch kann die Tensorgleichung in eine einfachere 6 × 6-Matrix
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u¨berfu¨hrt werden. Diese verku¨rzte Schreibweise wird oft in der Kontinuumsmechanik verwendet
und als Voigt-Notation bezeichnet:

σ1
σ2
σ3
σ4
σ5
σ6

=

c11 c12 c13 c14 c15 c16
c21 c22 c23 c24 c25 c26
c31 c32 c33 c34 c35 c36
c41 c42 c43 c44 c45 c46
c51 c52 c53 c54 c55 c56
c61 c62 c63 c64 c65 c66

·

1
2
3
4
5
6

(8.8)
Durch Symmetriebedingungen, die das Kristallsystem betreffen, reduziert sich die Anzahl
der Elemente weiterhin. So sind zur Beschreibung des niedrigstsymmetrischen (triklinen)
Kristallsystems nur noch 21 Komponenten notwendig. Je ho¨her die Kristallsystemsymmetrie
des Werkstoffs ist, desto weniger unabha¨ngige Komponenten tauchen in der Gleichung auf.
8.2 Versuchsprotokolle der Multi-Anvil-Synthesen
Im Folgenden werden die wesentlichen Teile der Protokolle aus dem Laborbuch fu¨r die entspre-
chende Presse im Bayerischen Geoinstitut vorgestellt. Diese Eintragungen sind verpflichtend,
damit nachvollziehbar bleibt, welcher Benutzer zu welcher Zeit mit welchen Stoffen/Aufbauten
an der entsprechenden Presse gearbeitet hat. Da in den Hochdrucklaboratorien des Bayerischen
Geoinstituts viele Gastwissenschaftler arbeiten, werden diese Eintra¨ge generell in Englisch
vorgenommen und werden hier authentisch wiedergegeben. Die Minimalangaben umfassen
folgende Gro¨ßen: Name (+ Organisation), Datum, Versuchsnummer, Druckvorgaben, Art
des Aufbaus (vgl. Abb. 2.11 und die Fußnote auf Seite 41), Material sowie ein vollsta¨ndiges
Heizprotokoll, welches Zeit, Temperatur, Leistung (in %), Leistung (in Watt), Spannung (in
Volt) sowie etwaige Besonderheiten wa¨hrend der Heizphase umfasst.
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Z 404
Zusammensetzung: β-Si6−zAlzOzN8−z mit z = 4,2
Abmessungen: ∅ = 2,1 mm / h ∼ 5,2 mm
Probe: drei zusammengesetzte zylindrische Stu¨cke
Kapselmaterial: h-BN + Pt (als TE–Abschirmung)
Aufbau: 25/15-Aufbau
Heizdauer (gesamt): 52 Minuten
Haltezeit : 15 Minuten
Besonderheiten im Aufbau:
Es waren keine β-Sialonstu¨cke bzw. -bohrkerne2 vorhanden, die eine ausreichende Ho¨he fu¨r den
modifizierten h-BN-Tiegel aufwiesen. Daher wurden drei Stu¨cke aus dem gleichen Probenstu¨ck
so zurechtgeschliffen, dass sie zusammengesetzt der erforderlichen Ho¨he entsprachen. Anstatt
eines Al2O3-4-Loch-Rohrs als Thermoelementfu¨hrung wurde eines aus MgO verwendet. Es
wurde kein Pyrophyllitstopfen verwendet. Ziel dieses Experiment war es, ein mo¨glichst großes
und phasenreines Stu¨ck γ-Sialon zu erhalten. Daher wurde der 25/15-Aufbau gewa¨hlt, der das
bei diesen Druckbedingungen (ca. 13 GPa) gro¨ßtmo¨gliche Volumen bietet. Weil der h-BN-Tiegel
keinen Deckel hatte – zum TE hin also nicht verschlossen war –, wurden als Abschirmung
gegen das TE zwei u¨bereinandeliegende runde Platinpla¨ttchen verwendet.
Experimenteller Verlauf:
Die Temperatur wurde langsam stufenweise auf 1895◦C erho¨ht, dann wurde die Halteperiode
begonnen. Die Temperatur sank in den na¨chsten Minuten langsam auf etwa 1885◦C ab. Nach
sieben Minuten Haltezeit begann die Temperatur schnell anzusteigen – laut Anzeige des
TE bis auf 2020◦C. Gegen Ende der Halteperiode wurden Spannungsschwankungen am TE
festgestellt. Die Heizleistung wurde etwas reduziert, um den Effekt der steigenden Temperatur
zu kompensieren. Nach 15-minu¨tiger Haltezeit wurde der Heizstrom dann bei etwa 2040◦C
abgestellt (quench).
2Die kleinen β-Sialonpla¨ttchen wurden dazu in Epoxidharz eingegossen und anschließend mit einem Dia-
manthohlbohrer ausgebohrt.
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Time t Temperature T [◦C] Power P [%] Power P [W] Voltage U [V]
15:25 104 6,0 30 18,5
196 9,6 78 20,0
399 16,7 177 20,5
603 22,8 258 21,5
798 28,5 334 22,5
999 34,0 405 23,6
15:45 1200 39,2 474 25,0
1404 43,5 533 26,6
15:50 1599 47,8 590 28,1
1695 51,2 640 29,1
1798 55,5 697 30,3
16:00 1849 57,8 727 30,9
16:02 1895 (⇒ hold for ∼ 15 min.) 60,4 765 31,2
16:14 2020 60,0 766 33,8 (⇒ unstable !)
16:17 QUENCH ! - - -
Tabelle 8.1: Heizprotokoll fu¨r die Probe Z 404.
H 2283
Zusammensetzung: β-Si6−zAlzOzN8−z mit z = 4,2
Abmessungen: ∅ = 2,1 mm / h ∼ 3,0 mm
Probe: drei zusammengesetzte zylindrische Stu¨cke
Kapselmaterial: h-BN + Pt (als TE–Abschirmung)
Aufbau: 18/11-Aufbau
Heizdauer (gesamt): 20 Minuten
Haltezeit : 5 Minuten
Besonderheiten im Aufbau:
Mit diesem Experiment sollte gekla¨rt werden, ob der maximal erreichbare Druck des 18/11-
Aufbaus (11-12 GPa) fu¨r die Umwandlung aureichen wu¨rde. Weil der h-BN-Tiegel keinen
Deckel hatte – zum TE hin also nicht verschlossen war –, wurden als Abschirmung gegen das
TE zwei u¨bereinandeliegende runde Platinpla¨ttchen verwendet.
178 KAPITEL 8. ANHANG
Experimenteller Verlauf:
Nach einer kurzen Haltezeit bei 1200◦C fiel die durch das TE angezeigte Temperatur a¨hn-
lich rapide ab wie bei einem quench. Da die Werte fu¨r Heizspannung und -leistung keine
Auffa¨lligkeiten zeigten, musste vom Versagen des TE ausgegangen werden. Anhand der schon
aufgenommenen Heizdaten wurde der weitere Heizverlauf mittels linearer Interpolation ab-
gescha¨tzt. Zuna¨chst wurde die Temperatur fu¨nf Minuten lang gehalten und anschließend der
Heizstrom abgeschaltet.
Time t Temperature T [◦C] Power P [%] Power P [W] Voltage U [V]
13:48 74 3,5 25 16,0
202 7,0 83 17,7
404 12,0 168 18,0
606 16,5 244 18,5
801 20,9 317 19,0
998 25,2 388 19,5
1202 (⇒ T drop, loss of contact ?) 29,3 456 20,2
∼ 1600 36,5 576 21,7
∼ 1800 42 668 22,7
14:03 ∼ 1900 (⇒ hold for ∼ 5 min.) 44,5 710 23,2
14:08 QUENCH ! - - -
Tabelle 8.2: Heizprotokoll fu¨r die Probe H 2283.
Z 455
Zusammensetzung: β-Si6−zAlzOzN8−z mit z = 4,0
Abmessungen: ∅ = 4,0 mm / h ∼ 4,0 mm
Probe: Pulver
Kapselmaterial: Zr-Folie
Aufbau: 25/15-Aufbau
Heizdauer (gesamt): ∼ 12 Minuten
Haltezeit : ∼ 1 Minute
Besonderheiten im Aufbau:
Es handelt sich um den zweiten Versuch, im angestrebten Druckbereich von ca. 13 GPa das
maximale Volumen umzuwandeln. Da keins der vorhandenen β-Sialonstu¨cke den Dimensionen
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entsprach – alle waren dafu¨r zu klein –, wurden verschiedene Stu¨cke gleicher Zusammensetzung
in einem WC-Mo¨rser des Hochdrucklabors pulverisiert und in einer Kapsel aus Zirkonfolie
(Chempurr 99,7%, 0,025 mm) vorverdichtet.
Experimenteller Verlauf:
Aufbauten des Typs 25/15 und 25/17 ko¨nnen ausschließlich in der großen 5000 t-Presse
(
”
Zwick“) betrieben werden. Auch wenn die
”
kleinen Pressen“ nach einigen Versuchen selbst-
sta¨ndig durch den Experimentator betrieben werden du¨rfen, so gilt dies nicht fu¨r die große
Presse. Bei solchen Experimenten werden gro¨ßere WC-Kuben verwendet, von denen ein
kompletter Satz 8000€ kostet. Wegen dieser hohen Kosten ist bei derartigen Experimenten
der Laborleiter zugegen. In diesem Fall wurde der Aufbau durch den angelegten Druck sehr
nahe an die Belastungsgrenze der WC-Wu¨rfel gebracht. Nach dem sehr schnellen Hochheizen –
normalerweise gilt als Richtwert 100◦C/min – wollte der Laborleiter keine ausgedehnte Haltezeit
der Temperatur zulassen; daher wurde kurz nach Erreichen der angezeigten Temperatur von
1800◦C der Heizstrom abgeschaltet.
Time t Temperature T [◦C] Power P [%] Power P [W] Voltage U [V]
18:25 100 6,2 45 18,7
200 11,7 117 20,5
800 38,4 471 22,2
1004 46,2 572 23,1
1208 53,5 669 24,2
1314 (⇒ flowing starts !) 56,8 716 24,7
1530 65,3 827 26,2
1673 71,1 900 27,1
1800 ? 960 ?
QUENCH ! - - -
Tabelle 8.3: Heizprotokoll fu¨r die Probe Z 455.
180 KAPITEL 8. ANHANG
H 2400
Zusammensetzung: β-Si6−zAlzOzN8−z mit z = 4,0
Abmessungen: ∅ = 1,5 mm / h ∼ 2,8 mm
Probe: Pulver
Kapselmaterial: Zr-Folie
Aufbau: 14/8-Aufbau
Heizdauer (gesamt): 11 Minuten
Haltezeit : ∼ 1 Minute
Besonderheiten im Aufbau:
Die Probe zu diesem Experiment bestand aus β-Sialonpulver mit z = 4, 0, welches bei
einem Besuch des Hochdrucklabors des Fachgebiets Mineralogie der Johann Wolfgang Goethe-
Universita¨t in Frankfurt am Main in einem dort vorhandenen B4C-Mo¨rser zerkleinert wurde.
Das erhaltene Pulver wurde in einer Kapsel aus Zirkonfolie vorverdichtet.
Experimenteller Verlauf:
Nach Erreichen einer angezeigten Temperatur von etwa 1830◦C wurde der Heizstrom ab-
geschaltet. Die zusa¨tzliche Spalte im Heizprotokoll stroke gibt den Hub des Stempels der
hydraulischen Presse an. Dieser nimmt erst dann merkbar zu, wenn das Druckmedium zu
fließen beginnt (in diesem Fall setzt das Fließen des Materials deutlich ab ca. 1200◦C ein).
Time t Temperature T [◦C] Power P [%] Power P [W] Voltage U [V] Stroke s [mm]
19:56 95 5,2 38 12,3 11,72
202 8,3 90 13,3 11,72
413 13,5 178 14,0 11,72
20:00 601 17,7 249 14,8 11,72
793 22,1 321 15,2 11,72
1003 26,5 394 16,1 11,73
1191 30,6 461 16,8 11,74
20:04 1371 35,0 535 17,5 11,76
1566 40,0 618 18,5 11,78
1790 46,3 723 19,5 11,81
20:07 1828 47,7 746 19,8 11,82
QUENCH ! - - - -
Tabelle 8.4: Heizprotokoll fu¨r die Probe H 2400.
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H 2401
Zusammensetzung: β-Si6−zAlzOzN8−z mit z = 4,2
Abmessungen: ∅ = 1,2 mm / h ∼ 2,0 mm
Probe: zylindrische Massivprobe
Kapselmaterial: h-BN
Aufbau: 10/5-Aufbau (ohne Thermoelement!)
Heizdauer (gesamt): -
Haltezeit : -
Besonderheiten im Aufbau:
Bei diesem Experiment sollte getestet werden, ob sich das gesamte Volumen umwandelt, wenn
der Druck auf ca. 15 GPa erho¨ht wird. Dieses Experiment wurde ohne TE konzipiert, es sollte
”
blind“ nach einer geeigneten Referenz beheizt werden.
Experimenteller Verlauf:
Nach Erreichen der Halteperiode des Drucks wurde der Heizstrom angeschaltet, jedoch entstand
ein Kontaktproblem an einem der Teile des LaCrO3-Widerstandsofens. In der Folge konnte
die Probe nicht beheizt werden, daher existiert zu diesem Versuch kein Heizprotokoll.
182 KAPITEL 8. ANHANG
Z 456
Zusammensetzung: β-Si6−zAlzOzN8−z mit z = 2,2
Abmessungen: ∅ = 2,0 mm / h ∼ 3,5 mm
Probe: Pulver
Kapselmaterial: Zr-Folie
Aufbau: 18/11-Aufbau (ohne Thermoelement!)
Heizdauer (gesamt): 10 Minuten
Haltezeit : ∼ 1 Minute
Besonderheiten im Aufbau:
Die Probe zu diesem Experiment bestand aus β-Sialonpulver mit z = 2, 2, welches bei
einem Besuch des Hochdrucklabors des Fachgebiets Mineralogie der Johann Wolfgang Goethe-
Universita¨t in Frankfurt am Main in einem dort vorhandenen B4C-Mo¨rser zerkleinert wurde.
Das erhaltene Pulver wurde in einer Kapsel aus Zirkonfolie vorverdichtet. Dieses Experiment
wurde ohne TE konzipiert, es wurde
”
blind“ nach Referenz Z 404 geheizt.
Experimenteller Verlauf:
Nach Erreichen der Temperatur von 1700◦C, wurde der Heizstrom etwa eine Minute spa¨ter
ausgeschaltet.
Time t Temperature T [◦C] Power P [%] Power P [W] Voltage U [V]
15:41 - 5,0 34 17,2
∼ 400 15,7 177 19,6
15:45 ∼ 600 21,7 260 20,4
∼ 800 27,6 334 21,3
∼ 1000 33,1 405 22,3
∼ 1200 38,2 473 23,3
15:49 ∼ 1400 42,7 533 24,1
∼ 1600 47,2 590 25,1
15:51 ∼ 1700 50,8 638 26,0
15:52 QUENCH ! - - -
Tabelle 8.5: Heizprotokoll fu¨r die Probe Z 456.
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H 2532
Zusammensetzung: β-Si6−zAlzOzN8−z mit z = 2,0
Abmessungen: ∅ = 1,7 mm / h ∼ 3,3 mm
Probe: Pulver
Kapselmaterial: Zr-Folie
Aufbau: 14/8-Aufbau
Heizdauer (gesamt): 14 Minuten
Haltezeit : ∼ 2 Minuten
Besonderheiten im Aufbau:
Die Probe zu diesem Experiment bestand aus β-Sialonpulver mit z = 2,0, welches bei einem
Besuch des Hochdrucklabors des Fachgebiets Mineralogie der Johann Wolfgang Goethe-
Universita¨t in Frankfurt am Main in einem dort vorhandenen B4C-Mo¨rser zerkleinert wurde.
Das erhaltene Pulver wurde in einer Kapsel aus Zirkonfolie vorverdichtet.
Experimenteller Verlauf:
Nach Erreichen von angezeigten 1400◦C fiel das TE aus. Es wurde weiter bis zu einer ab-
gescha¨tzten Temperatur von 1850◦C geheizt und der Heizstrom nach zweiminu¨tiger Haltezeit
ausgeschaltet. Kurz vor dem quench zeigte das TE
”
5br/2399“ an.
Time t Temperature T [◦C] Power P [%] Power P [W] Voltage U [V] Stroke s [mm]
23:45 78 5,0 33 12,8 10,84
196 9,2 105 14,2 10,84
402 14,7 199 16,9 10,84
23:49 561 19,4 280 16,8 10,85
795 25,8 387 17,3 10,87
998 30,8 471 18,1 10,88
23:53 1111 34,0 525 18,9 10,96
1400 (⇒ TC fails !) 42,4 666 20,0 10,98
23:57 ∼ 1850 51,7 823 21,4 11,05
23:59 QUENCH! - - - -
Tabelle 8.6: Heizprotokoll fu¨r die Probe H 2532.
184 KAPITEL 8. ANHANG
H 2533
Zusammensetzung: γ-Al3−x−3
3
OxN1+x−3
3
mit unbekannter Zusammensetzung x
Abmessungen: ∅ = 1,5 mm / h ∼ 2,1 mm
Probe: zylindrische Massivprobe
Kapselmaterial: h-BN
Aufbau: 14/8-Aufbau
Heizdauer (gesamt): 16 Minuten
Haltezeit : ∼ 4 Minuten
Besonderheiten im Aufbau:
Die Probe zu diesem Experiment wurde von Dr. James McCauley (US Army Research Labora-
tory, Maryland, USA) bereitgestellt. Es handelte sich um ein gesintertes γ-Al3−x−3
3
OxN1+x−3
3
mit unbekannter Zusammensetzung x.
Experimenteller Verlauf:
Nach Erreichen von ca. 1730◦C fiel die Temperatur auf niedrigere Werte ab. Die Heizleistung
wurde etwas erho¨ht, um etwa 1800◦C zu erreichen. Nach einiger Zeit wurden die Kontrollwerte,
die das TE an das Netzteil lieferte, instabil bzw. schwankten stark, bis es schließlich zum
Ausfall des Ofens kam – daran erkennbar, dass gleichzeitig die Werte fu¨r die Spannung, die
Heizleistung und die angezeigte Temperatur auf null absanken.
Time t Temperature T [◦C] Power P [%] Power P [W] Voltage U [V] Stroke s [mm]
21:06 97 5,3 38 11,8 10,746
199 8,4 91 13,0 10,746
401 13,9 185 14,0 10,745
21:10 599 18,5 262 14,8 10,749
797 22,8 334 15,4 10,76
1010 27,0 404 16,2 10,779
21:14 1191 31,0 470 17,1 10,81
1391 35,8 550 18,0 10,842
1581 41,2 642 19,0 10,876
21:19 1734 (⇒ T drop, TC moving ?) 48,4 757 20,1 10,95
∼ 1800 (⇒ readings become unstable) 50,0 790 21,0 11,007
21:22 ⇒ U + P drop to zero, furnace molten ? - - - -
Tabelle 8.7: Heizprotokoll fu¨r die Probe H 2533.
8.2 Versuchsprotokolle der Multi-Anvil-Synthesen 185
H 2534
Zusammensetzung: β-Si6−zAlzOzN8−z mit z = 2,2
Abmessungen: ∅ = 1,5 mm / h ∼ 2,1 mm
Probe: zwei zusammengesetzte zylindrische Stu¨cke
Kapselmaterial: h-BN
Aufbau: 14/8-Aufbau
Heizdauer (gesamt): 15 Minuten
Haltezeit : ∼ 2 Minuten
Besonderheiten im Aufbau:
Es wurden zwei zylindrische Bohrkerne unterschiedlicher Ho¨he mit SiC-Schleifpapier und
Diamantfeilen so pra¨pariert, dass sie plane Oberfla¨chen hatten und zusammengesetzt eine
Ho¨he von h ∼ 2,1 mm ergaben.
Experimenteller Verlauf:
Keine besonderen Vorkommnisse. Nach Erreichen einer angezeigten Temperatur von etwa
1800◦C wurde der Heizstrom nach zwei Minuten Haltezeit abgeschaltet.
Time t Temperature T [◦C] Power P [%] Power P [W] Voltage U [V] Stroke s [mm]
16:35 100 5,5 41 12,5 10,791
200 8,5 93 13,5 10,789
400 13,6 181 14,1 10,788
600 18,3 260 14,8 10,786
800 22,8 335 15,2 10,788
16:43 1000 26,8 402 16,0 10,795
1200 30,7 468 16,8 10,816
1400 34,6 533 17,3 10,844
1600 39,2 611 18,3 10,874
16:48 1795 44,1 694 19,1 10,921
16:50 1797 44,2 697 19,3 10,954
16:51 QUENCH ! - - - -
Tabelle 8.8: Heizprotokoll fu¨r die Probe H 2534.
186 KAPITEL 8. ANHANG
Z 550
Zusammensetzung: β-Si6−zAlzOzN8−z mit z = 4,0
Abmessungen: ∅ = 3,4 mm / h ∼ 3,3 mm
Probe: zylindrische Massivprobe
Kapselmaterial: h-BN
Aufbau: 25/15-Aufbau
Heizdauer (gesamt): 17 Minuten
Haltezeit : ∼ 2 Minuten
Besonderheiten im Aufbau:
Der dritte Versuch, bei einem Druck von etwa 13 GPa das maximale Volumen umzuwandeln.
Es konnte eine hinreichend große zylindrische Probe aus β-Sialon mit x = 4,0 pra¨pariert
werden. Sie wurde in einen h-BN-Tiegel eingepasst.
Experimenteller Verlauf:
Die durch das TE angezeigten 1700◦C du¨rften laut Referenz Z 514 etwa tatsa¨chlichen 1950◦C
entsprechen.
Time t Temperature T [◦C] Power P [%] Power P [W] Voltage U [V]
18:05 100 3,7 49 18,0
205 9,4 130 20,0
400 18,5 262 20,8
600 26,6 373 21,6
800 34,3 484 22,4
1000 41,9 593 -
1200 49,0 703 -
1400 - 800 -
1600 64,0 906 27,3
18:20 1700 70,0 990 28,4
18:22 QUENCH ! - - -
Tabelle 8.9: Heizprotokoll fu¨r die Probe Z 550.
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H 2643
Zusammensetzung: β-Si6−zAlzOzN8−z mit z = 4,0
Abmessungen: ∅ = 1,9 mm / h ∼ 2,9 mm
Probe: zylindrische Massivprobe
Kapselmaterial: h-BN (gestuft!) + Pt (als TE–Abschirmung)
Aufbau: 14/8-Aufbau
Heizdauer (gesamt): 16 Minuten
Haltezeit : ∼ 3 Minuten
Besonderheiten im Aufbau:
Bei diesem Experiment wurde ein gestufter h-BN-Tiegel verwendet. Dafu¨r wurde ein Teil
des Platzhalters aus MgO (unteres MgO-Teil aus Abb. 2.13) mit einer Diamantfeile abgefeilt.
Der Tiegel nimmt dann das
”
normale“ Probenvolumen ein, sowie dasjenige, das entfernt
wurde. Aus der Zeichnung geht hervor, dass der Mittelteil und der Platzhalter unterschiedliche
Durchmesser haben. Daher muss der Tiegel entsprechend gestuft sein. Weil der h-BN-Tiegel
keinen Deckel hatte – zum TE hin also nicht verschlossen war –, wurden als Abschirmung
gegen das TE zwei u¨bereinanderliegende runde Platinpla¨ttchen verwendet.
Experimenteller Verlauf:
Kurz nach Beginn der Heizperiode kam es zu einem Blitzeinschlag in der na¨heren Umgebung
des Geoinstituts. Dieser unterbrach kurzfristig die Stromversorgung. Sicherheitsschaltungen
verhinderten, dass die hydraulischen Pressen sich daraufhin o¨ffneten, jedoch hatte der kurzfris-
tige Stromausfall zur Folge, dass der Messrechner neu gestartet werden musste. Die Steuerung
des Druckprogramms durch den Messrechner wurde dadurch gesto¨rt bzw. wurde der Druck
nicht la¨nger aufrecht erhalten, sondern fiel langsam ab. So betrug der O¨ldruck am Ende der
Heizperiode nur noch 192 bar – von urspru¨nglich 210 bar. Das entspricht einem Druckabfall
von ca. 10%. Weiterhin fiel gegen Ende der Heizperiode die Temperatur langsam ab.
188 KAPITEL 8. ANHANG
Time t Temperature T [◦C] Power P [%] Power P [W] Voltage U [V] Stroke s [mm]
00:29 72 5,0 24 8,5 11,014
00:34 98 5,8 37 10,8 11,017
199 8,9 91 12,0 11,017
401 14,4 185 13,0 11,016
609 19,5 271 13,8 11,017
796 23,8 343 14,5 11,024
00:42 983 27,8 410 15,3 11,038
1191 32,3 486 16,2 11,050
1373 36,5 556 17,2 11,063
00:46 1590 41,3 638 18,2 11,078
1784 47,3 741 19,3 11,100
1759 48,0 754 19,6 11,123
00:50 QUENCH ! - - - -
Tabelle 8.10: Heizprotokoll fu¨r die Probe H 2643.
H 2644
Zusammensetzung: β-Si6−zAlzOzN8−z mit z = 4,0
Abmessungen: ∅ = 1,9 mm / h ∼ 2,6 mm
Probe: zylindrische Massivprobe
Kapselmaterial: h-BN (gestuft!) + Pt (als TE–Abschirmung)
Aufbau: 14/8-Aufbau
Heizdauer (gesamt): 14 Minuten
Haltezeit : ∼ 2 Minuten
Besonderheiten im Aufbau:
Bei diesem Experiment wurde ein gestufter h-BN-Tiegel verwendet. Weil der h-BN-Tiegel
keinen Deckel hatte – zum TE hin also nicht verschlossen war –, wurden als Abschirmung
gegen das TE zwei u¨bereinanderliegende runde Platinpla¨ttchen verwendet.
Experimenteller Verlauf:
Gegen Ende der Heizperiode war ein rapider Temperaturabfall zu verzeichnen. Die Werte
des TE begannen danach stark zu schwanken. Kurze Zeit spa¨ter versagte das TE; zu diesem
Zeitpunkt wurde der Heizstrom abgeschaltet.
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Time t Temperature T [◦C] Power P [%] Power P [W] Voltage U [V] Stroke s [mm]
00:22 100 6,2 44 12,5 11,069
208 9,37 105 13,8 11,068
412 15,6 205 14,5 11,067
602 20,5 290 15,2 11,069
797 25,3 370 16,1 11,076
00:29 1000 30,0 448 16,8 11,093
1207 34,4 523 17,5 11,119
1388 38,3 590 19,2 11,142
1591 43,6 681 19,5 11,166
00:34 1750 50,0 791 20,5 11,208
00:36 QUENCH ! - - - -
Tabelle 8.11: Heizprotokoll fu¨r die Probe H 2644.
S 4007
Zusammensetzung: γ-Al3−x−3
3
OxN1+x−3
3
mit unbekannter Zusammensetzung x
Abmessungen: ∅ = 1,5 mm / h ∼ 2,1 mm
Probe: zylindrische Massivprobe
Kapselmaterial: h-BN + Pt (als TE–Abschirmung)
Aufbau: 14/8-Aufbau
Heizdauer (gesamt): 25 Minuten
Haltezeit : ∼ 10 Minuten
Besonderheiten im Aufbau:
Weil der h-BN-Tiegel keinen Deckel hatte – zum TE hin also nicht verschlossen war –, wurden
als Abschirmung gegen das TE zwei u¨bereinanderliegende runde Platinpla¨ttchen verwendet.
Experimenteller Verlauf:
Nach einer Haltezeit bei einer angezeigten Temperatur von 1800◦C fiel das TE aus. Der
Kontrollwert fu¨r die Heizleistung stieg langsam an, wa¨hrend derjenige fu¨r die Heizspannung
sich langsam verringerte. Nach zehnminu¨tiger Haltezeit versagte der Widerstandsofen; zu
diesem Zeitpunkt wurde der Heizstrom abgeschaltet.
190 KAPITEL 8. ANHANG
Time t Temperature T [◦C] Power P [%] Power P [W] Voltage U [V] Stroke s [mm]
16:40 100 4,5 45 12,0 10,261
200 7,7 100 13,0 10,261
395 13,5 197 13,5 10,261
595 18,8 277 14,0 10,261
792 23,6 348 15,0 10,282
16:48 1003 28,5 413 16,0 10,291
1199 33,3 471 17,0 10,320
1395 38,2 520 18,5 10,349
16:54 1600 43,3 565 20,0 10,368
1792 49,4 627 21,5 10,385
17:05 furnace failure ! - - - -
Tabelle 8.12: Heizprotokoll fu¨r die Probe S 4007.
H 2645
Zusammensetzung: β-Si6−zAlzOzN8−z mit z = 4,0
Abmessungen: ∅ = 1,9 mm / h ∼ 2,4 mm
Probe: zylindrische Massivprobe
Kapselmaterial: h-BN (gestuft!) + Pt (als TE–Abschirmung)
Aufbau: 14/8-Aufbau
Heizdauer (gesamt): 16 Minuten
Haltezeit : ∼ 4 Minuten
Besonderheiten im Aufbau:
Bei diesem Experiment wurde ein gestufter h-BN-Tiegel verwendet. Weil der h-BN-Tiegel
keinen Deckel hatte – zum TE hin also nicht verschlossen war –, wurden als Abschirmung
gegen das TE zwei u¨bereinanderliegende runde Platinpla¨ttchen verwendet.
Experimenteller Verlauf:
An diesem Experiment la¨sst sich die gute Reproduzierbarkeit der
”
Standard-Multi-Anvil-
Aufbauten“ demonstrieren. Zu Beginn des Experiments zeigte das TE keine Temperatur
an. Daher wurde nach den Referenzen H 2643 und H 2644 geheizt – der Optimalfall, denn
sowohl Aufbau als auch verwendete Presse sind identisch, ebenso der Substitutionsgehalt z
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der β-Sialone. Bei einer nach den Referenzen abgescha¨tzten Temperatur von 800◦C kam doch
noch der Kontakt des TE zustande. Dies geschah vermutlich, weil der gesamte Aufbau durch
das einsetzende Fließen (bedingt durch die Temperatur) so weit ineinandergeschoben wurde,
dass die TE-Dra¨hte, die vorher keinen Kontakt zueinander gehabt hatten, sich beru¨hrten und
ein Signal lieferten. Die Temperaturanzeige zeigte bei abgescha¨tzten 800◦C dann einen Wert
von 808◦C an. Gegen Ende der Heizperiode wurde die Temperaturanzeige instabil, d. h. sie
schwankte leicht. Kurze Zeit spa¨ter wurde der Heizstrom abgeschaltet.
Time t Temperature T [◦C] Power P [%] Power P [W] Voltage U [V] Stroke s [mm]
20:19 ∼ 100 6,2 43 12,1 10,956
∼ 200 9,7 105 13,1 10,956
∼ 400 15,6 205 13,8 10,958
∼ 600 20,5 288 14,3 10,964
20:25 ∼ 800 24,0 347 14,9 10,973
1002 28,0 414 15,5 11,005
1157 32,1 483 16,2 11,040
1401 36,9 564 17,2 11,069
20:30 1612 40,7 629 18,0 11,109
1800 45,3 707 18,8 11,145
∼ 1800 (unstable !) 46,0 719 19,1 11,178
20:35 QUENCH ! - - - -
Tabelle 8.13: Heizprotokoll fu¨r die Probe H 2645.
H 2646
Zusammensetzung: β-Si6−zAlzOzN8−z mit z = 2,0 (+15R Polytyp)
Abmessungen: ∅ = 1,9 mm / h ∼ 2,9 mm
Probe: zylindrische Massivprobe
Kapselmaterial: h-BN (gestuft!) + Re (als TE–Abschirmung)
Aufbau: 14/8-Aufbau
Heizdauer (gesamt): 19 Minuten
Haltezeit : ∼ 3 Minuten
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Besonderheiten im Aufbau:
Bei diesem Experiment wurde ein gestufter h-BN-Tiegel verwendet. Weil der h-BN-Tiegel
keinen Deckel hatte – zum TE hin also nicht verschlossen war –, wurde als Abschirmung gegen
das TE ein rundes Rheniumpla¨ttchen verwendet.
Experimenteller Verlauf:
Beim Zusammenbau des Experiments war das Thermoelement offenbar leicht nach oben
verrutscht, denn es zeigte im Verlauf des Experiments stark zu niedrige Werte an. Daher wurde
nach der Referenz H 2645 geheizt.
Time t Temperature T [◦C] Power P [%] Power P [W] Voltage U [V] Stroke s [mm]
17:13 ∼ 100 6,0 40 10,2 10,777
∼ 200 9,7 104 11,8 10,777
∼ 400 15,6 205 13,0 10,777
∼ 600 20,5 288 14,0 10,782
17:20 ∼ 800 24,0 346 14,5 10,799
∼ 1000 28,0 413 15,9 10,823
∼ 1200 32,5 490 16,8 10,857
17:25 ∼ 1400 37,0 567 17,9 10,898
∼ 1600 40,7 630 18,8 10,922
17:29 ∼ 1800 45,3 709 19,5 10,950
∼ 1850 48,0 755 19,9 10,973
17:32 QUENCH ! - - - -
Tabelle 8.14: Heizprotokoll fu¨r die Probe H 2646.
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Abbildung 8.2: Graphische Darstellung der Heizleistung gegen die gemessene Temperatur fu¨r
das Experiment Z 404. Die rote Linie zeigt eine lineare Regressionsgerade der Daten und dient
lediglich als Vergleich.
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Abbildung 8.3: Graphische Darstellung der Heizleistung gegen die gemessene Temperatur fu¨r
das Experiment H 2283. Die rote Linie zeigt eine lineare Regressionsgerade der Daten und
dient lediglich als Vergleich.
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Abbildung 8.4: Graphische Darstellung der Heizleistung gegen die gemessene Temperatur fu¨r
das Experiment Z 455. Die rote Linie zeigt eine lineare Regressionsgerade der Daten und dient
lediglich als Vergleich.
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Abbildung 8.5: Graphische Darstellung der Heizleistung gegen die gemessene Temperatur fu¨r
das Experiment H 2400. Die rote Linie zeigt eine lineare Regressionsgerade der Daten und
dient lediglich als Vergleich.
8.3 Heizprotokolle der Multi-Anvil-Synthesen 195
2 0 0 4 0 0 6 0 0 8 0 0 1 0 0 0 1 2 0 0 1 4 0 0 1 6 0 0 1 8 0 00
1 0 0
2 0 0
3 0 0
4 0 0
5 0 0
6 0 0
7 0 0
8 0 0
Aus
gan
gsle
istu
ng 
[Wa
tt]
	


Abbildung 8.6: Graphische Darstellung der Heizleistung gegen die gemessene Temperatur fu¨r
das Experiment Z 456. Die rote Linie zeigt eine lineare Regressionsgerade der Daten und dient
lediglich als Vergleich. Die schwarzen Punkte dienen hier als Referenz, da ohne Thermoelement
gearbeitet werden musste.
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Abbildung 8.7: Graphische Darstellung der Heizleistung gegen die gemessene Temperatur fu¨r
das Experiment H 2532. Die rote Linie zeigt eine lineare Regressionsgerade der Daten und
dient lediglich als Vergleich.
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Abbildung 8.8: Graphische Darstellung der Heizleistung gegen die gemessene Temperatur fu¨r
das Experiment H 2533. Die rote Linie zeigt eine lineare Regressionsgerade der Daten und
dient lediglich als Vergleich.
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Abbildung 8.9: Graphische Darstellung der Heizleistung gegen die gemessene Temperatur fu¨r
das Experiment H 2534. Die rote Linie zeigt eine lineare Regressionsgerade der Daten und
dient lediglich als Vergleich.
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Abbildung 8.10: Graphische Darstellung der Heizleistung gegen die gemessene Temperatur fu¨r
das Experiment Z 550. Die rote Linie zeigt eine lineare Regressionsgerade der Daten und dient
lediglich als Vergleich.
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Abbildung 8.11: Graphische Darstellung der Heizleistung gegen die gemessene Temperatur fu¨r
das Experiment H 2643. Die rote Linie zeigt eine lineare Regressionsgerade der Daten und
dient lediglich als Vergleich.
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Abbildung 8.12: Graphische Darstellung der Heizleistung gegen die gemessene Temperatur fu¨r
das Experiment H 2644. Die rote Linie zeigt eine lineare Regressionsgerade der Daten und
dient lediglich als Vergleich.
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Abbildung 8.13: Graphische Darstellung der Heizleistung gegen die gemessene Temperatur fu¨r
das Experiment S 4007. Die rote Linie zeigt eine lineare Regressionsgerade der Daten und
dient lediglich als Vergleich.
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Abbildung 8.14: Graphische Darstellung der Heizleistung gegen die gemessene Temperatur fu¨r
das Experiment H 2645. Die rote Linie zeigt eine lineare Regressionsgerade der Daten und
dient lediglich als Vergleich.
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Abbildung 8.15: Graphische Darstellung der Heizleistung gegen die gemessene Temperatur fu¨r
das Experiment H 2646. Die rote Linie zeigt eine lineare Regressionsgerade der Daten und
dient lediglich als Vergleich.
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8.4 Strukturen
Abbildung 8.16: α-Si3N4 hat ein trigonales Kristallsystem mit der Raumgruppe P31c (Nummer
159).
Abbildung 8.17: β-Si3N4 hat ein hexagonales Kristallsystem mit der Raumgruppe P63/m oder
P63 (Nummer 173 oder 176).
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Abbildung 8.18: Spinell- oder γ-Si3N4 hat ein kubisches Kristallsystem mit der Raumgruppe
Fd3¯m (Nummer 227).
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8.5 Ro¨ntgenpulverdiffraktogramme
(a) (b)
Abbildung 8.19: Ro¨ntgenpulverdiffraktogramme von β-Si6−zAlzOzN8−z mit z = 2,0 (a) sowie
β-Si6−zAlzOzN8−z mit z = 2,2 (b).
(a) (b)
Abbildung 8.20: Ro¨ntgenpulverdiffraktogramme von β-Si6−zAlzOzN8−z mit z = 4,0 (a) sowie
β-Si6−zAlzOzN8−z mit z = 4,2 (b).
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Abbildung 8.21: Ro¨ntgenpulverdiffraktogramm von β-Si6−zAlzOzN8−z mit z = 2,0. Die nicht
indizierten Reflexe bzw. Unstimmigkeiten mit den Intensita¨ten eines Reflexes (mit roten Pfeilen
markiert) fallen erst bei na¨herer Betrachtung auf.
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Abbildung 8.22: Ro¨ntgenpulverdiffraktogramm von β-Si6−zAlzOzN8−z mit z = 2,2. Die nicht
indizierten Reflexe bzw. Unstimmigkeiten mit den Intensita¨ten eines Reflexes (mit roten Pfeilen
markiert) fallen erst bei na¨herer Betrachtung auf.
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Abbildung 8.23: Ro¨ntgenpulverdiffraktogramm von β-Si6−zAlzOzN8−z mit z = 4,0. Die nicht
indizierten Reflexe bzw. Unstimmigkeiten mit den Intensita¨ten eines Reflexes (mit roten Pfeilen
markiert) fallen erst bei na¨herer Betrachtung auf.
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Abbildung 8.24: Ro¨ntgenpulverdiffraktogramm von β-Si6−zAlzOzN8−z mit z = 4,2. Die nicht
indizierten Reflexe bzw. Unstimmigkeiten mit den Intensita¨ten eines Reflexes (mit roten Pfeilen
markiert) fallen erst bei na¨herer Betrachtung auf.
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Abbildung 8.25: Beispielhaftes Ro¨ntgendiffraktogramm bei einem Druck von 29,0 GPa – der
Bereich, in dem ein Phasenu¨bergang vermutet wird. Die Reflexe des Spinell-Sialons weisen der-
maßen große Halbwertsbreiten auf, dass eine eventuelle Reflexaufspaltung nicht ausgeschlossen
werden kann.
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